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ПРЕДИСЛОВИЕ 

Одним из современных методов интенсификации химиче­
ских процессов с участием твердых тел является их механи­

ческая активация, осуществляемая в аппаратах-измельчите­

лях различных конструкций. Она обусловливает существен­
ные изменения их физико-химических свойств, в том числе· 
рост реакционной способности за счет образования мелко­
дисперсных частиц с повышенной поверхностной энергией и, 
главным образом, возникновения дефектов в кристалличе­
ской решетке твердого вещества [Болдырев, ·Аввакумов, 
1971] . . 

в недавно вышедшей в свет монографии [Аввакумов, 
1979] обобщены известные сведения об основных закономер­
ностях диспергирования твердых тел, механизме инициирова­

ния механохимических реакций, структурных превращениях 
и изменении реакционной способности механически акти­
вированных твердых тел, а также механохимических реакци­

ях различного типа: разложения, соединения, обмена и др_ 
Фактический материал, лежащий в основе обобщений моно­
графии, почти целиком относится к неорганическим вещест­
вам достаточно простого химического состава: оксиды, гало­

гениды, сульфиды металлов и соли неорганических кислот 
(карбонаты, сульфаты). Из числа соединений сложного сос­
тава с химическими связями различной природы рассмотре­
ны данные лишь для двух природных минералов - фторапа­

тита и пирохлора. 

Сведения о процессах механической активации чрезвы­
чайно многочисленных и разнообразных по составу и струк­
туре природных и синтетических силикатов в настоящее вре­

мя НОсят ограниченный характер. Относительно детально и 
разносторонне изучен процесс механической активации квар­
ца, который в работах различных исследователей у нас и за 
рубежом используется в качестве модельного объекта для 
получения сопоставительных и сравнительных данных. 

Не вызывает сомнения, что в процессах механической ак­
тивации твердых веществ важную роль играют структурные 

факторы. Для силикатных минералов это - тип ведущего 
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электроотрицательного элемента или радикала, определяю­

щего основной структурный мотив, распределение наиболее 
лрочных химических связей в структуре и характер домини­
рующей связи [Поваренных, 1966]. 

С учетом этого исследование процессов механической ак­
тивации силикатных минералов целесообразно осуществлять 
в рамках определенных структурных классов (островные, 
каркасные, цепочечные и другие силикаты). 

В настоящей работе рассмотрены результаты исследова-
1ШЯ процессов механической активации минералов, принад­
лежащих к классу слоистых силикатов,- каолинита, лепидо­

.лита, хлорита, которые в первом приближении могут рас­
сматриваться как модельные представители этого класса си­

ликатов со слоистыми структурами определенных типов. 

Авторы выражают глубокую признательность члену-кор­
респонденту АН СССР В. В. Болдыреву за постановку иссле­
дования и полезные советы; Д. К. Архипенко, В. Н. Столпов­
ской, Т. Н. Григорьевой, Т. А. Корневой, Н. п. Коцупало, 
В. А. Пушняковой, л. Т. Менжерес за большую помощь при 
выполнении экспериментальной части работы; Д. В. Калини­
ну за редактирование книги, а также А. с. Колосову, 
М. Я. Щербаковой и Н . п. Томилову за просмотр рукописи 
И ценные замечания при подготовке ее к изданию. 



ВВЕДЕНИЕ 

Класс природных силикатов в целом, включая собствен­
но силикаты, а также боро-, алюмо-, берилло-, титано-, цирко­
но- и ураносиликаты, является самым обширным среди других 
классов минералов. Он объединяет 409 минеральных видов, в 
составе которых принимает участие 41 видообразующий эле­
мент; важнейшие из числа этих элементов - Si, О, Н, AI, Оа. 
Са, Na, Fe, Mg, Мп, К. 

Подавляющее большинство силикатов принадлежит к чис­
лу соединений с промежуточным, полуковалентным, типом 
связи. Это касается главным образом кремниево-кислород­
ных связей Si - О, Si - О - Si, в то время как связи Ме - О 
имеют существенно ионный характер. 

Состояние химических связей и физико-химические пара­
метры процессов образования силикатов в природных усло­
виях способствуют широкому проявлению изоморфизма как 
изо-, так и гетеровалентного типа. Особую роль играют эле­
менты (Al, Оа, FеЗ+, В, Zn, Mg и др.), изоморфно замещаю­
щие кремний в тетраэдре [Si04)4- - элементарном коорди­
национном полиэдре прострацственных структур силикатов. 

Изоморфное замещение типа Si--Me оказывает значитель­
ное влияние на величину отрицательного заряда кремниево­

кислородного радикала и, как следствие, на состав и соотно­

шение положительно заряженных ионов, компенсирующих 

отрицательный заряд радикала [Поваренных, 1966]. 
Слоистые силикаты широко распространены в природе . 

Они разделены на ряд структурных групп по принципу сход­
ства главных структурных фрагментов у минералов, входя­
щих в состав данной группы. Это - группы каолинита, монт­
мориллонита, хлорита, вермикулита, слюд (к этой группе 
принадлежит лепидолит) , глинистых серпентиновых минера­
лов [Брэгг, Кларингбулл, 1967]. 

Среди многочисленных слоистых силикатов в качестве 
объектов настоящего исследования выбраны такие, KoTopыe 
обладают представительными составом и строением повторя­
ющегося слоя, характерными для определенных слоистых 

структур типа 1: 1, 2: 1 и 2:2 (каолинит, лепидолит, хлорит со-
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-ответственно). Этот выбор не случаен, поскольку механохими­
ческая активация указанных минералов представляет инте­

рес не только с точки зрения механизма их деструкции, но и 

в практическом отношении как способ интенсификации тех­
нологии их переработки. 

По отношению к каждому из названных слоистых силика­
тов осуществлен общий подход: изучены 1) структурные из­
менения, происходящие в процессе их механической актива­
ции в воздушной и водной средах; 2) природа и последова­
тельность фазовых превращений при высокотемпературном 
обжиге продуктов активации; 3) реакционная способность 
активированных минералов при гидрохимическом взаимо­

действии с водными растворами минеральных кислот и гид­
роксида натрия. Это позволило выявить общие закономерно­
сти процессов механической активации слоистых силикатов 
и дать рекомендации по практическому использованию по.тrу­

ченнЬ!х результатов. 



Глава 1 

СТРУКТУРА СЛОИСТЫХ СИЛИКАТОВ 

(1<РА ТКИЕ СВЕДЕНИЯ) 

Известно [Поваренных, 1966], что важнейшим аналогом 
кремния в структурах силикатов является алюминий. При 
условии идентичности кристаллохимических позиций атомов 
Si и Аl (например, в качестве центральных атомов тетраэд­
ров [Si04] и [АЮ4]), сочленение координационных полиэдров 
в структурах силикатов осуществляется через общие верши­
нь! * двух соседних многогранников. В результа1:е этого, как 
правило, образуются каркасные или слоистые структуры. 

Для более детальной классификации соединений в рам­
Ках самого обширного класса силикатов важное значение 
имеет координационное число (к. ч.) элемента по кислороду 
[Соболев, 1949]. Как правило, собственно силикатами явля­
ются те соединения, в структурах которых элемент (обычно 
металл) выполняет роль катиона, т. е. не входит в с@став 
кремниево-кислородного радикала и имеет к. ч. =1= 4. Если 
атом кремния изоморфно замещен атомом элемента 
(к. ч . =4), то последний входит в состав комплексного отри­
цательно заряженного кремния - элементокислородного 

радикала. В зависимости от природы элемента, участвующе­
го в замещении Si--+Э, образуются алюмо-, галло-, ферроси­
ликаты и т. п. В общем случае в слоистых структурах одно­
временно могут реализоваться оба вышеописанных варианта, 
по крайней мере для замещений Si--+Al, Ga. Однако в ряде 
случаев координация металла по кислороду не играет столь 

решающей роли, сколько способ сочленения координацион­
ного полиэдра металла с кремниево-кислородными~ радика­
лами. Так, например, при одном и том же к. Ч.=4 бериллий 
может образовывать силикаты Ве и бериллосиликаты других 
металлов [Поваренных, 1966]. 

Основные принципы построения слоистых структур на ба­
зе идеализированной модели Полинга достаточно детально 
изложены У. Л. Брэггом и Г. Ф. Кларингбуллам (1967). 

Для слоистых силикатов типичны пластинчатая морфоло-

* Но не через ребра или грани. 
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Рис. 1. Гексагональная сетка из SiO.-тетраэдров в структуре 
слюды (тальковая сетка [Si~Olo,,]Z [Поваренных, 1966]. 

гия кристаллов, наличие хорошей спайности и гексагональ­
ной симметрии или ее элементов. Черты сходства в структу­
рах слоистых силикатов обусловлены тем, что в их основе 
лежат сетки из [Si04] -тетраэдров, связанных через общие 
вершины в гексагональный мотив. В качестве примера на 
рис. 1 показана гексагональная сетка из кремниево-кислород­
ных тетраэдров в структурах слюд . 

. СТРУКТУРА КАОЛИНИТА 
[Брэrr, кnарннrбуnn, 1967; ГОДОВНКОВ, 1975] 

Состав минерала близок к валовой эмпирической форму­
ле АI2Оз · 2Si02 • 2Н2О, идеальная кристаллохимическая фор­
мула AI2 [Si20 s] (ОН)4 - силикат алюминия. Пространст-

венная группа С: =Cl; параметры элементарной ячейки, 
о 

включающей две формульные единицы (Z=2) - а=5,14А, 
о о 

Ь =8,93А; с=7,37А; а=91,80 ; ~= 104,70; 1'=900. 
Характерная особенность каолинита и минералов его 

группы - сочетание двух сеток: гексагональной из тетраэд­
ров [Si04] (тетраэдрическая сетка) и наложенной на нее 
сетки из октаэдров [Al(O,OH)6] (октаэдрическая сетка), 
образующих в совокупности так называемый каолинитовый 
слой с соотношением тетра- и октаэдрической сеток, рав­
ным 1: 1. 

Л. Полинг впервые сформулировал принцип геометриче­
ского соответствия горизонтальных размеров в плоскости 

аЬ .L оси С те1'ра- и октаэдрических сеток в рамках единой 
слоистой структуры, которым определяется степень искаже­
ния межатомных расстояний при сочленении сеток в слоевом 
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Рис. 2. Двойной силикатный слой в структуре каолини­
та в проекциях, перпендикулярных осям а и б [Брэгг, 

Кларингбулл, 1967]. 

пакете, а также принципиальная возможность (или невоз· 
можность) такого сочленения для двух конкретных сеток. 
Он же впервые сделал допущение, что октаэдрическая сетка 
в структуре каолинита подобна аналогичной сетке в струк­
туре гидраргиллита Аl (ОН)з: в первом случае длины осей 

о 

ращlЫ: а-5,!; Ь---.;8,9, а во втором - ar....5,1; br....-8,6A. Подоб-
ное соответствие обеспечивает соединение сеток при незначи­
тельном изменении межатомных расстояний. Схема строения 
каолинитового слоя в двух проекциях представлена на рис. 2. 

Вышеописанное строение этого слоя обусловливает его 
ярко выраженный цолярный характер. При упаковке в 
структуру слои связываются очень слабыми силами и прояв­
ЛЯЮт тенденцию к изгибу, которая, возможно, обусловливае.т 
очень небольшие размеры и несовершенство кристаллов као­
Л}lНиТа. Структура природных образцов каолинита всегда не 
полностыо упорядочена. Для оценки степени ее упорядочен­
ности имеется количественный критерий (индекс упорядочен­
ности - ИУ), предложенный Бэйтсом и Хинкли [Bates. 
Hinckley, 1959] и усовершенствованный последним из указан­
ных авторов [Нiпсklеу, 1963]. Метод расчета ИУ основан на 
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учете соотношения абсолютных значений интенсивностей 
рефлексов 110 и 111 на рентгенограммах образцов каолинита. 

СТРУКТУРА ЛЕПИДОЛИТА 

[Повареннwх, 1966; Брэrr, кпарннrбупп, 1961; 
Рождественская, Франк-КаменеЦIIНН, 1916] 

Лепидолит принадлежит к группе слюд и обладает близ­
ким структурным сходством с биотитом и циннвальдитом. 
Благодаря изоморфным замещениям каждый из указанных 
минералов имеет ряд разновидностей, в частности, известно 
несколько разновидностей лепидолита: RЬ-лепидолит, Сs-ле­
пидолит, ОН-лепидолит, Fе-лепидолит. 

Идеальная кристаллохимическая формула по У. Л. Брэг­
гу и г. Ф. Кларингбуллу-К {Li2Аl[Siдl0](F, ОН)2} По­
скольку в составе лепидолита отмечается постоянная не­

хватка лития, А. С. Поваренных предлагает формулу 
K[Li2-х Al!+x (A12XSi4-2ХО10) F2J, где переменные значения 
«х» находятся в интервале 0-0,5. Согласно первой из выше­
приведенных формул, атомы Аl входят в состав только окта­
эдрических сеток слоистой структуры лепидолита, согласно 

второй - они распределены между окта- и тетраэдрическими 

сетками. 

Лепидолит кристаллизуется в моноклинной сингонии С 
о о 

параметрами элементарной ячейки а=5,З А; Ь=9,2 А; 
о 

с= 10,2 А; ~= 1000, Z=2. Пространственная симметрия 
Cs

3 - Ст , политипные модификации 1М, 2М2 и др. 
до настоящего времени лепидолит не был объектом спе­

циального структурного исследования, но, исходя из имею­

щихся данных о структурах слюд, можно составить пред­

ставление об основных фрагментах структуры лепидолита. 
Общие положения о структуре слюд базируются на моде­

ли · Л. Полинга, который установил последовательность чере­
дования сеток, основываясь на результатах рентгенострук­

турного анализа. Схема строения слюд включает важный 
структурный фрагмент - двойной силикатный слой. Он обра­
зуется из гексагональных тетраэдрических сеток, которые 

налагаются друг на друга таким образом, что вершины 
[Si04J -тетраэдров обращены внутрь слоя, а основания тет­
раэдров образуют верхнюю и нижнюю внешние поверхности 
двойного силикатного слоя. При таком · наложении тетраэд­
рических сеток внутри двойного силикатного слоя образуют­
ся полости, в которых располагаются атомы металлов (обыч­
но Аl, Mg) с к. ч.=6. Таким образом, соотношение TeTpa~ и 
октаэдрических сеток в двойном силикатном слое равно 2:1. 
Структуры слюд представляют собой определенную последо­
вательность двойных силикатных слоев, в межслоевых про-
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Рис. 3. Фрагменты структуры слюды: гексагональная сетка 
с ионами ОН- в центре каждого гексагонального кольца (а); 
вид сбоку на две гексагональные сетки, образующие двойной 

СlIликатный слой (б) [Брэгг, Кларингбулл, 1967]. 
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межутках располагаются атомы калия или натрия. На рис. 3~ 
показана отдельная гексагональная сетка в структуре слюды 

с ОН-группами в центре каждого гексагонального кольца,. 
расположенными в плоскости вершин тетраэдров [Si04]. 

Здесь же представлен вид сбоку на двойной силикатный., 
слой, показаны относительная ориентировка тетраэдрических 

сеток и места расположения атомов металлов с шестерной 
координацией по кислороду. 

Для слюд характерно крайнее разнообразие изоморфных 
замещений, что делает принципиально и практически невоз­
можным использование понятия «конечных членов» ряда об­
разующихся твердых растворов. Для слюд оно заменено­
представлением о числе атомов различных сортов в одной. 
элементарной ячейке. На основе данных рентгеноструктурно­
го анализа установлено, что общее число атомов кислорода 
или суммарное количество атомов кислорода и фтора в струк­
турной ячейке слюд постоянно и в пределах ошибки опреде­
ления всегда равно 12, в то время как число атомов других 
элементов может меняться в широких пределах. Так, в сос­
тавах элементарных ячеек трех образцов лепидолита из раз­
ных месторождений атомы различных элементов содержатся 
в следующих количествах: 13,6-14,8 Si; 3,8-4,4 Al ; 
0-0,2 FеЗ+; 0-11,0 Fe~; 5,6-6,3 Li; 0,5-1,1 Na; 3,3-4,2 K~ 
2,1- 9,8 Н; 10,6-11,9 О; 12,0-12,1 ~O+F. Естественно, что 
переменный состав лепидолита отражается на значениях па ­
раметров элементарной ячейки и плотности минерала. 

В идеализированной структурной модели слюд все коор­
динационные полиэдры и гексагональные тетраэдрические 

сетки рассматривались как геометрически правильные, поло­

жение катионов в них - как центральное; координационное 

число межслоевых катионов по кислороду принималось пос­

тоянным и равным 12, Современные представления о струк­
туре слюд, не отрицая принципиальной правильности иде­
альной базовой модели, учитывают искажения основных 
структурных элементов: разворот [Si04] -тетраэдров в гекса­
гональной сетке и ее гофрировку; неравноценность среднего 
межатомного расстояния (октаэдрический катион-кислород 
в октаэдрической сетке и его зависимость от степени упоря­
доченности расположения октаэдрических катионов); пере­
менную координацию катионов межслоевого промежутка по 

кислороду; переменные значения межатомного расстояния 

межслоевой катион - кислород и высоты межслоевого проме­
жутка, С учетом этих искажений рассматриваются составы и 
структурные характеристики основных фрагментов кристал­
лических решеток слюд [Рождественская, Франк-Каменец. 
кий, 1976], для лепидолита вариации составов основных 
структурных элементов характеризуются следующим обра­

зом: тетраэдрическая сетка - Siз.З6· Alo.6, или Siз.з9 ' Alo.61 : ок-
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таэдрическая сетка (Аlо,6З" Lio,37) В цис-октаэдрах; (ио,95" Alo,05) 
В транс-октаэдрах или (Alo,1s" Liо,зs) 2 и [Lio,35" Alo,10" (Fe, Мп, 
Mg) 0,?Оо,40] в цис- и транс-октаэдрах соответственно; меж­

<слоевои промежуток - 1(0,88" N аО,06" Rbo,05" Сао,01. Понятно, что 
для ~бразцов лепидолита ранее не исследованных месторож­
дении возможны отклонения от указанных пределов . 

СТРУКТУРА ХЛОРИТА 

[Брэгг, Кnарннгбуnn, 1976] 

1( группе хлорита, кроме него самого, относятся другие 
магнезиальные и железистые силикаты, в частности пеннин и 

l{ЛИНОХЛОР. Хлориты проявляют сходство со слюдами, обла­
дая хорошей базальной спайностью и псевдогексагональной 
симметрией. В отличие от слюд в составах хлоритов содер­
жится меньше щелочных металлов и больше гидроксильных 
групп. Их чешуйчатые агрегаты мягче пластинчатых кристал­
лов слюд и, не обладая эластичностью последних, легко кро­
шатся при механическом воздействии. Идеальная кристалло­
химическая формула хлорита АI2Мg5[SiЗОl0] (ОН) 8. Для не­
го известны, по крайней мере, 4 модификации с различным 
числом слоев, в элементарной моноклинной ячейке. Три из 
них - модификации А, С, Д с пространственной симметрией 

о о 

Сl имеют параметры ячейки a=const=5,3A; b=const=9,2A; 
о о о 

с= 14,3А; 28,6А; 42,6А и ~=9706'; 9706'; 8600' соответственно. 
Модификация В характеризуется теми же размерами элемен­
тарной ячейки, что и модификация А, но отличается группой 
симметрии - С2/m. 
Структура хлорита состоит из чере­

дующихся слюдяных (тальковых) и бру­
ситовых слоев. Последовательность сло­
ев Mg(OH)2, связанных слабыми водо­
родными связями, в структуре хлорита 

аналогична их взаимному расположению 

в структуре брусита (рис. 4). I(ак и для 
СJtЮД, В структуре хлорита наблюдаются 
смещения между нижней и верхней по­

.верхностями тальковых слоев на расстоя­

ние, равное а/3, под углами 60, 120, 180, 
240 и 3000. Это, однако, не влияет на спо­
соб сочетания с расположенными между 
ними бруситовыми слоями. Относитель­
ное расположение талькового и бруси-

.Рис. 4. Схема последовательности слоев в струк­
туре брусита [Брэгг, I<ларингбулл, 1967]" 
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. Рис. 5. Структура хлорита в проекции на плоскость 010 
[Брэгг. Кларингбулл. 1967]. 
а - бруситовый слой Xml2(OH)6; 

б - тальковый слой Хm/2У4О10(ОН)2 ; 
1 - кислород; 2 - гидроксил; 3 - х; 4 - У. 

тового слоев в структуре хлорита иллюстрирует рис. 5. 
Как видно из рис. 5. соотношение тетра- и октаэдрических 

сеток в. слоевом пакете хлорита равно 2:2. Относительные раз­
меры каждой из сеток зависят от природы и степени изоморф­
ных замещений. Соответствие геометрических размеров сеток 
из [Si04] -тетраэдров и [Mg06] -октаэдров достигается раз­
воротом кремниево-кислородных тетраэдров относительно их 

идеальных позиций. 

В зрключение краткого обзора данных по структурным ха­
рактеристикам слоистых силикатов, исследованных в настоя­

щей работе, на рис. 6 приводим схемы их структур. из сравне­
ния которых с учетом вы1еизложенногоo ясно видны черты 
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Рис. б. Схематическое изображение структур слои- о 
стых силикатов: каолинита (а), слюды (6), хлори-

та (8) [Бетехтин, 1956]. 8 8 

сходства и различия при переходе от наи­

более простой структуры- каолинита к 
структуре хлорита. 

Глава 2 

МЕХАНОХИМИЧЕСКАЯ АКТИВАЦИЯ 

КАОЛИНИТА 

0",< 

~ 

'" 

в настоящее время механохимия является интенсивно 
развивающейся специализированной областью химии твердого 
тела, пограничной с физикой твердого тела и структурной 
химией . 

Известно, что процесс диспергирования твердых тел в из­
мельчителях-активаторах приводит не только к уменьшению 

размеров частиц измельчаемого вещества, но и к глубоким 
физико-химическим преобразованиям: нарушениям исходной 
структуры вплоть до достижения рентгеноаморфного состоя­
ния; образованию качественно новой поверхности частиц, 
в том числ е возникновению пластических деформаций и точеч­
ных дефектов, разрыву химических связей и появлению сво­
бодных радикалов, что в конечном счете обусловливает повы­
шение реакционной способности твердых веществ [Петерс, 
1966; Хода ков , 1972; Болдырев, 1972; Аввакумов, 1979]. 
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Вследствие относительной молодости механохимии ее тер­
минология не является строго регламентированной. Совокуп­
ность явлений, -сопровождающих процессы измельчения твер­
дых тел в активаторах, называют механической активацией, 
а химические реакции, инициируемые механическим воздейст­
вием на твердое вещество,- механохимическими [Шрадер, 
1969]. Иногда термином «механохимический» ffoльзуются для 
описания суммарного эффекта, включающего предваритель­
ную механическую активацию вещества и последующую об­
работку продуктов активации химическими реагентами. 

В настоящей работе используются два термина: «механи­
ческая» и «механохимическая» активация. Первый употребля­
ется тогда, когда следует подчеркнуть характер способа акти­
вационного воздействия на твердое вещество или смесь твер­
дых веществ; второй - в тех случаях, когда необходимо ука­
зать, что механическое воздействие на твердое тело в измель­
чающих аппаратах различных типов приводит к совокупному 
эффекту - росту удельной поверхности и реакционной способ­
ности активируемого вещества в конкретных химических про­

цессах вследствие его диспергации и возникновения микро­

деформаций и дефектов в кристаллической или частично 
аморфизованной структуре продукта активации. 

Сопоставление результатов механической активации мо­
дельного объекта - кварца - в различных аппаратах показа­
ло, что по интенсивности как диспергирующего (величина 
удельной поверхности), так и собственно активационного дей­
ствия (размеры микродеформации) планетарная мельница 
превосходит вибрационную, струйную и пневматическую, 
д также аппарат с вихревым слоем [Болдырев и др., 1977]. 

АППАРАТУРНОЕ ОФОРМЛЕНИЕ ПРОЦ,ЕССА 

МЕХАНИЧЕСКОй АКТИВАЦИИ КАОЛИНИТА 

С учетом вышеизложенного для механической активации 
каолинита и других слоистых силикатов использована лабора­
торная центробежно-планетарная мельница М-З. 

Принципы конструкции И работы мельниц планетарного 
типа достаточно детально освещены в литературе [Голосов. 
1955; Бушуев, 1960; Голосов, Молчанов, 1966; Жирнов, 1975; 
Аввакумов, 1979]. Мы ограничимся приведением схемы 
(рис. 7) вращения барабанов в этой мельнице, из которой 
видно, что в отличие от обычной шаровой мельницы в центро­
бежно-планетарной барабаны, вращаясь вокруг собственных 
осей АБ и ДЕ, одновременно планетарно обращаются вокруг 
главной оси ВГ. удаленной от оси барабана на расстояние 
радиуса R. 
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Рис. 7. Схема вращения барабанов планетарной центро­
бежной мельницы типа м-з [Голосов, Молчанов, 1966]. 

а 

в 

б 

Рис. 8. Режимы движения 

загрузки в барабане плане­

тарной центробежной мель -

ницы [Аввакумов, 1979]. 

Это вращение барабанов обусловливает сложное механи­
ческое воздействие на твердое тело одновременно в режимах 
скольжения (истирания), перекаТblвания (удар) и вихревого 
движения (рис. 8). 
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Важной динамической характеристикой центробежно-пла­
нетарной мельницы является критерий, который показывает, 
во сколько раз центробежное ускорение, достигаемое в мель­
нице, больше гравитационного (g) [Голосов, Молчанов , 1966]. 
В нашем случае этот критерий близок к 50. 

Центробежно-планетарная мельница, использованная на­
ми, снабжена электродвигателем мощностью 2,8 кВт; объем 
каждого из барабанов 0,6 л; число оборотов барабана вокруг 
собственной оси 1000 мин-l, вокруг общей оси - 425 мин-1 . 
В качестве мелющих тел применяли стальные шары диамет­
ром 3 мм при общей загрузке 1000 г на каждый барабан. 

Размер частиц исходного каолинита не превышал 1,0 им. 
Его механическую обработку осуществляли в воздушной и вод­
ной средах . При активации в воздушной среде загрузка мине­
рала в ка,.ждый барабан составляла 20 или 50 Г, пр!! активации 
в водной среде весовое отношение Т:Ж (твердое - ЖИДI<ое) -
1 :3. В каждой серии экспериментов все параметры процесса 
аI<тивации, кроме его продолжительности , сохранялись посто­

янными . Продукты активации, полученные в воздушной среде, 
отделялись от шаров с помощью сита. Аналогичные продукты, 
полученные в водной среде, вместе с шарами переносились на 
сито и промывались водой, суспензию активированного мате­
риала собирали в стакан, после чего твердую фазу, отделен­
ную от жидкой фильтрованием , высушивали при 105-1JO°C 
дО постоянного веса . Приведенные экспериментальные ус.'1О­
вия являются общими и для процессов механической актива­
ции лепидолита и хлорита. 

СТРУКТУРНЫЕ ИЗМЕНЕНИЯ КАОЛИНИТА 

В ПРОЦЕСС Е МЕХАНИЧЕСКО~ АКТИВАЦИИ 

Активированию подвергали два образца ПРИРОДJ-lОГО као­
линита из месторождений Узбекистана (Ангренское место­
рождение) и Забайкалья . Оба образца практически мономине­
ральны с типичными для каОЛIIнита идентификационными ха­
рактеристиками и близкими химическими составами. Средний 
состав образцов характеризуется следующим содержанием 

компонентов (%): 45,5 Si02; 37,8 А12Оз ; 1,3 Fе2Оз общ; 1,5 Тi02 ; 
0,1 СаО; 0,2 MgO; 0,1 MnO; 0,3 К20; 19,5 Н2О (в том числе 
J 9,3 % воды, входящей в структуру I<аолинита в форме гидрок­
СИЛЬНЫХ ионов, И 0,2% Н2О, адсорбированной на повеРХНОСТII 
минерал а) . 

ПОСКОЛЬКУ дО настоящего времени нет достоверных доказа­
тельств наличия изоморфных примесей в структуре каолинита 
[Звягин , 1962; Дьяконов, 1963]., все , компоненты, входящие 
в его состав, кроме SiOz, HzO и структурно связанной HzO, 
С.1Jедует oTHecТI I за счет неструктурных примесеЙ. 
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Рис . 9. ' Дифра l\тограммы каОЛИlIита, активироваllllОГО в водиой (а) и воз­
душной (6) с редах. 
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Как известно, для структур каолинитов с различной сте­
пенью упорядоченности значения ИУ меняются в интеРlщле 
0-1,65 при переходе от полностью разупорядоченной к впол­
не упорядоченной кристаллической решетке Д. Хинкли [Hin­
ckley, 1963]. Согласно этой классификации, исследуемый као­
линит принадлежит к числу среднеупорядоченных (ИУ - 0,7). 
Детальное описание процессов механической активации као­
линита в водной и воздушной средах с применением центро­
бежно-планетарной мельницы дано в работах Т. А. Корневой 
и др. (1976), Т. С. Юсупова и др. (1976), Е. С. Лапуховой и 
др. (1977, 1978). Ниже освещаются основные результаты и 
выводы из этих публикаций. 

Согласно данным рентгенографии (рис. 9), активация као­
линита в водной среде не влечет за собой глубоких структур­
ных нарушений. Это соответствует более ранним результатам, 
по которым механическая обработка водной суспензии каоли­
нита в мельнице вызывает в основном диспергирсшание мине­

рала, т. е. рост интегральной удельной поверхности за счет 
уменьшения размеров частиц, сохраняющих исходную кри­

сталлическую структуру [Shaw, 1942; Wiegman, Kranz, 1957, 
Schrader е. а., 1970]. 

Оценка степени упорядоченности кристаллической решет­
ки каолинита, обработанного в центробежно-планетарной 
мельнице в течение 5-10 мин, показывает, что ИУ ак­
тивированного образца не отличается от первоначального 
(-0,7) . 

При увеличении продолжительности процесса на дифрак­
тограммах продуктов активации каолинита наблюдаются 
уменьшение интенсивностей рефлексов и рост фона, что слу­
жит косвенным свидетельством появления в составе указан­

ных продуктов рентгеноаморфной фазы. В то же время реф­
лексы с k=l=3 и k=3 при n=О и n=l=O соответственно разреша· 
ются достаточно четко (см. рис. 9). Это указывает на сохране­
ние упорядоченности структуры активированного каолинита 

в направлении оси Ь, несмотря на ее разрушение в других кри­
сталлографических направлениях. 

Судя по данным ИК-спектроскопии (рис. 10), активация 
каолинита в водной среде не приводит к разрыву химических 
связей. ИК-спектр продукта, полученного в результат~ меха­
нической обработки в планетарной мельнице при -r=60 мин, 
остается хорошо разрешенным, без изменения ширины и 
интенсивности почти всех полос поглощения. Исключение со­
ставляют полосы валентных колебаний OHn-групп в интер­
вале частот 3600-3700 см-!, у IЮТОРЫХ уменьшается интен­
сивность, и максимума поглощения, обусловленного колеба­
ниями Si - О-связей в тетраэдрах (SiOt,.] [Стубичан, Рой , 
1964], на правой ветви которого появляется дополнительный 
максимум поглощения при 1180-1200 CM-t . Последнее обстои-
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тельство, возможно, связано 

с деформацией тетраэдриче­
ских сеток в структуре акти­

вированного каолинита. 

Активация минерала в t 
планетарной мельнице в воз- 2 
душной среде сразу вызыва­
ет существенное нарушение ц, 

определенных фрагментов и ~ 
связей в его кристалличе- ~ 4 

u ~ 
скои решетке с последую- ~ 

щим: быстрым ('t>5 мин) .~ 
переходом продукта актива­

ции в рентгеноаморфное со­
стояние. При достаточной 
продолжительности механи­

ческой обработки в воздуш­
ной среде переход каолини-
та в рентгеноаморфную фа-
зу наблюдался в мельницах 
других типов [Ковалев, 
1956; Sahama, 1965; Вяхи­
рев, 1966; Schrader е. а., 
1970]. Поскольку рентгено­
аморфное состояние при «су­
хом» измельчении каолини­

та в планетарной мельнице 

Рис. 10. ИК-спектры неактивирован­
ного каолинита (1) и продуктов его 
активации в воздушной среде при 
't=2, 5, 10, 60 мин (кривые 2-5 соот­
ветственно) и в водной среде при 

't=60 мин. (6). . 

наступает быстро, изучение структурных изменений, пред­
шествующих полной аморфизации активированного про­
дукта, связано с методическими трудностями. Первые иссле: 
дователи этого процесса [Gr.egg, 1955; Takahashi, 1959] фик­
сировали только сам факт деформации кристаллической ре­
шетки каолинита перед наступлением ее полного разрушения. 

В последующей работе [KohIer е. а., 1960] отмечается значи­
тельное изменение первоначальной последовательности слоев 
в CTPYI{Type каолинита, подвергнутого измельчению в мельни­
це обычного типа. 

Активация каолинита в воздушной среде с применением 
планетарной мельницы является эффективным способом раз­
упорядочивания его структуры. Достаточно указать на быст­
рое уменьшение значений ИУ от 0,7 до 0,2 и О при продолжи­
тельности механической обработки каолинита 0,1 и 5 мин со­
ответственно. 

Как известно[Стубичан, Рой, 1964], ИК-спектры поглоще­
ния слоистых силикатов интерпретированы достаточно де­

тально с точки зрения отнесений хараI{теристичных полос. 
Базируясь на данных указанных авторов, можно сделать опре­
деленные заключения из характера спектров каолинита, акти-
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БироваНIIОГО в воздушной среде (см. рис . 10). В процессе 
разупорядочивания его структуры происходит разрыв связей 
АIП- ОН (исчезновение соответствующей полосы поглощения 
в интер!3але частот 968-940 см-1 и максимума поглощения ва­
J;leHTHblx колебаний ОН-групп Б области 3630-3700 см-1 ), а 
также значительное нарушение связей AIVI - О - Si, по­
скольку в спектрах активированных образцов наблюдается 
резкое уменьшение интенсивности полосы поглощения с мини­

мумом при 542 см-1 . Из приведенных данных следует, что ак­
тивация каолинита вызывает структурные нарушения в пер­

вую очередь и главным образом в октаэдрических слоях кри­
сталлической решетки . В то же время спектр образца, 
подвергнутого механической обработке в течение 1 ч, пред­
ставляет собой совокупность диффузных полос с максимумами 
при 470, 705 и 1070 см-1 , которые почти совпадают с м аксиму­
мами наиболее интенсивных полос валентных и деформацион­
ных колебаний связей в спектре исходного минерала-
475, 700 и 1040 см-1 . Это обстоятельство позволяет предполо­
жить, что, несмотря на глубокие нарушения, в структуре као­
линита, активированного в воздушной среде, сохраняются 
некоторые элементы начальной упорядоченности Б расположе­

нии рудиментов тетраэдрических слоев кристаллической ре­
шетки. Это предположение не согласуется с выводом работы 
[Schrader е. а., 1970], по которому разрушение связей 
AIVI - 0- Si в структуре каолинита приводит к образованию 
смеси аморфных оксидов алюминия и кремния. Однако авто­
ры указанной работы не дают объяснения тому эксперимен­
тальному факту, что положения максимумов поглощения в 
спектрах, приведенных в их публикации (близки к спектрам, 
представленным на рис. 1 О), не совпадают с положениями по­
лос поглощения в спектрах «свободных окислов» Аl2Оз и Si02 

[Моепkе , 1966]. 
Отметим, что в спектрах каолинита, активированного в 

воздушной среде, наблюдаются полосы поглощения, обуслов­
ленные валентными и деформационными колебаниями ОН­
связей молекул воды с максимумами при 3450 и 1640 см-1 

соответственно [Юхневич, 1973]. Поскольку структура исход­
ного каолинита содержит практически. только ОН-группы, 
можно предполагать, что появление молекулярно-связанной 
Н2О в составе продуктов его активации - результат рекомби­
нации ОН-групп в процессе разрушения структуры минерала 
при механической обработке в центробежно-планетарной 
мельнице либо адсорбции паров воды из газовой фазы на ак­
тивированной поверхности его частиц, а также суммарного эф­
фекта от действия обоих названных факторов. 

В разупорядочивание структуры механически активирован­
ного каолинита вносит определенный вклад неориентирован­
ное смещение слоев относительно друг друга [Русько, 1976]. 
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Однако в целом оно, вероятно, подчиняется тем кристаллохи­
мическим зависимостям, которые сформулированы В . А. Дри­
цем (1966) на основе рассмотрения особенностей дифракто­
грамм слоистых минералов с неупорядоченной кристалличе­

ской решеткой и природы соответствующих структурных на­
рушений с позиций дислокационной теории. 

Дислокации в структурах слоистых силикатов могут воз­
никать путем сдвига сеток в пределах слоев и, главным обра­
зом, за счет смещения самих слоев в плоскости скольжения, 

совпадающей с плоскостью спайности. При наличии опреде­
ленных условий дислокации могут перемещаться и распола­
гаться с образованием дислокационных стенок или субграниц. 
В этом случае монокристалл слоистого силиката представляет 
собой агрегат, состоящий из дискретных симметрично раз­
ориентированных блоков (блоков когерентного рассеяния), 
разделенных дислокационными стенками. Границы блоков 
перпендикулярны плоскости спайности, а сами блоки повер­
нуты относительно друг друга вокруг осей, лежащих в плоско­
сти аЬ. Изменение дифракционной картины слоистых минера­
лов по мере разупорядочивания структуры обусловлено не 
только ДИСЛОI{ациями и другими протяженными дефектами, но 
и размерами блоков когерентного рассеяния, при уменьшении 
которых возрастает интегральный эффект уширения и умень­
шения интенсивности рефлексов на рентгенограмме минерала 
[Русько, 1976]. В табл. 1 т а б л и ц а 1 
приведены данные о раз­

мерах блоков когерентно­
го рассеяния и микроис-

Характеристики разупорядочивания 
структуры каолинита, активированного 

в центробежно-планетарной мельнице 

кажениях в структуре I V 
каолинита при различной 'tаю, мин L, Л !J.L2, А 
продолжительности его Исходный образец 550 I 0,07 
активации в планетарной --------~----'~--­
мельнице в воздушной и 

водной средах. 

В условиях механиче­
ской активации в плане­

тарной мельнице разупо-
рядочивание структуры 

каолинита происходит 

преимущественно вдоль 

оси Ь. Аналогичный ха­
рактер разупорядочива­

ния наблюдается при од­
новременном действии на 
каолинит таких факторов, 
как температура и давле­

ние, которые были реали­
зованы в экспериментах 

После активации в воздушной среде 

208 I 0,39 

Пос.lе активации в водной среде 

1 
5 

10 
15 
20 
30 
60 

510 
460 
345 
320 
307 
271 
230 

0,08 
0,16 
0,28 
0,39 
0,50 
0,69 
0,62 

При м е ч а н и е. 1 - усредненный раз­
мер блока l<OrepeHTHoro рассеяния; 

V !J.L2 - абсолютное среднеквадратичное 
микроискажение. Значения L и V !J.L2 
рассчитаны по отражениям 001 и 002. 
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Рис. 11. Спектр ЭПР каолинита пос­

ле у-облучения. 
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Рис. 12. Удельная поверхность S 
каолинита в процессе механической 
активации в воздушной (а) и водной 

(6) средах. 

В . А. Франка-I(аменецкого и сотр. (1970) по горячему прессо­
ванию и гидротермальной обработке каолинита парами водь!' 
в автоклавах. 

В указанных опытах значения обоих параметров варьиро­
вались в широких интервалах значений - температура от 
18 до 4000 С, различные виды давления (стрессовое, квази - и 
гидростатическое) от 100 до 19500 кг/см2• Наиболее глубокое 
разупорядочивание структуры каолинита осуществлялось в 

условиях горячего прессования. 

Совокупность описанных данных подтверждает теорию 
В. В. Болдырева (1972) о совместном влиянии ,ТlOкального по­
вышения температуры и давления на процессы деструкции 

неорганических веществ под действием механической акти ­
вации . 

Дополнительную информацию о деструкции каолинита в 
условиях механической активации дает метод ЭПР, посколы<у 
характер механического разрушения и связанных с ним мехз­

нохимических явлений зависит не столько от геометрии иде­
альной кристаллической решетки твердого вещества, сколько 

от при-роды и степени дефектности реальной СТРУI<ТУры. Спект­
ры ЭПР слоистых силикатов, в том числе каолинита , получе­
ны для образцов, подвергнутых ",-облучению от источника 
Со60 с дозой 5 Мрад при 77 1( с последующей съемкой спектра 
без размораживания [Щербакова и др ., 1978]. 

В спектре ЭПР исходного каолинита после ",-облучения по­
является интенсивная линия от центров с g=2,04, с ШIlРИНОЙ 
/:::,Н - 100-120 э и менее интенсивная линия cg= 2,OOO с ши­
риной /:::,Н - 10-20 э, а ТaI<же дублет с расщеплением ~ 500 э 
(рис. 11). 
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Рис. 13. Электронные микрофотогра­
фии (ХI0 000) каолинита (а) и про­
дуктов его активации в воздушной 
среде при 1:= 1 и 30 мин (6, в) соот-

ветственно. 

Линия с g=2,04 принадлежит дырочному центру, ПО-ВИДИ­
мому обусловленному захватом «дырки» на кислородах , воз­
мущенных дефектным вхождением гидроксильных групп. От­
носительно большая ее ширина может быть связана с высокой 
ПОДВИЖНОСТЬЮ ОН- ионов. 

Основываясь на данных работы [Weeks, Abracham, 1965], 
линию с g=2,000 можно отнести к электронному центру, кото­
рым, по-видимому, является дефектный тетраэдр [SiO,,] с 
кислородной вакансией, захватывающий электрон. Дублет с 
шириной около 500 э связан со «стабилизацией» атомарного 
водорода Н, образующегося в результате радиолиза воды, 
адсорбированной каолинитом, при его у-облучении. Возмож­
ность вхождения Н в структуру каолинита обусловлена тем, 
что в диоктаэдрическом минерале, каким является этот слои­

стый силикат [Поваренных, 1966; Брэгг, Кларингбулл, 1967], 
1/3 октаэдрических пустот не заселена атомами Аl и потенци­
ально является позициями, способными «стабилизировать 
атомарный водород». Уменьшение интенсивности линий от 
центра Н, наблюдаемое в ходе активации каолинита, связано 
с ростом степени дисперсности частиц каолинита и разупоря­

дочиванием его структуры. В процессе активации все три цен­
тра постепенно исчезают. 

При ЭПР исследовании неактивированного необлученно-
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го образца каолинита обнаруживается эффект поверхностной 
сорбции кислорода в форме О; в спектре ЭПР радикал О; 

проявляется как система двух линий с характерными значе­
ниями g-факторов: gll = 2,04 и gl= 2,006 [Kiinzig, Cohen, 1959] *. 

Активация каолинита в водной среде приводит к росту ин­
тенсивности и ширины линий радикала О; в спектре ЭПР за 

счет сорбции кислорода, растворенного в воде , а также из воз­
духа, которым на 1/3 заполнен бар абан мельницы. 

При активации каолинита в воздушной среде центр О; 
постепенно исчезает, что может быть связано с уменьшением 
удельной поверхности (ри с. 12) вследствие агрегации частиц 
активированного продукта, наличие которой подтверждают 
данные электронной микроскопии (рис. 13). 

Таким образом, результаты ЭПР также свидетельствуют о 
различии механизмов структурных нарушений при механиче­
ской активации каолинита в водной и воздушной средах: II 

первом случае с ростом продолжительности процесса на по­

верхности продуктов активации увеличивается концентрация 

радикалов О; , во втором постепенно исчезают па рамагнитные 

центры (дырочные и электронные) в объеме образца . 

РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ 

АКТИВИРОВАННОГО КАОЛИНИТА 

Взаимодействие с серной кислотой 

Изучению действия кислот на структурные и физико-хи ­
мические преобразования глин, основным фазовым компонен­
том которых является каолинит, уделяется серьезное внима­

ние [Fahy, 1963; Cice! е. а . , 1965; Мдивнишвили и др., 1971] в 
связи с тем, что глины рассматриваются !{а к перспе!пивный 
сырьевой источник алюминия [Бенеславский , Герман-Галки­
на, 1958; Шварцман, 1964; Кузнецов, Деревянюш , 1972]. Кис­
лотное вскрытие глинистых минералов обеспечивает р азделе­
ние основных ]<Омпонентов сырья - аJIЮМИНИЯ и кремния за 

счет перехода металла в жидкую фазу и образования гидро ­
силикагеля в нерастворимом остатке. Кислотная обработка 
глин каолинитового состава при атмосферном давлении и тем­
пературах 90-100° С не обеспечивает высокой степени извле­
чения алюминия в раствор; так, для каолинита Просяновского 
месторождения она не превышает 50 % [Мдивнишвили И 
др., 1971]. 

С целью интенсификации процесса извлечения алюмииия 

,., Наблюдается также парам агнитный центр с g=2,OOO от органической 
примеси , сразу исчезающий в ЭПР -спектрах активированных образцов 
каолииита. 
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Рис. 14. Степень извле­
чения алюминия в жид­

кую фазу после обработ­
ки раствором серной кис­
лоты неактивированно­

го каолинита (кривая 1) 
и продуктов его актива­

ции в водной среде при 
.. =5 (кривая 5), 15 (3), 
за (4) мин. и в воздуш­
ной среде при .. = 5 (5), 
15 (6), 30 (7) мин. На 
этом и последующих ри­

сунках элементы, извле­

каемые в жидкую фазу 
при гидрохимической об­
работке минералов и 
продуктов их активации, 

характеризуются форму-
лами OKCllllOB. 
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из глин путем их вскрытия минеральными кислотами (серная, 
соляная, азотная) используются высокие температуры - от 
230 дО 6000 С [Сажин и др., 1967, 1968а, б, 1969] и давления 
18-20 атм [Исматов и др., 1974а, б], а также предваритель­
ный активационный обжиг исходных глинистых минералов 
при температурах 500-8000 С [Вртанесян, 1969; 3апольский 
и др., 1974; Гинсбург и др., 1971; Hyd, Margolin, 1974]. 

Как видно из рис. 14, механическая активация каолинита 
оказывает существенное влияние на кинетику извлечения алю­

миния в жидкую фазу при обработке минерала 20%-ным раст­
вором серной кислоты (t = 90° С) . 

Неактивированный минерал со средним размером частиц 
около 3-4 мкм разлагается серной кислотой очень медлен­
но - через 2 ч в раствор переходит всего лишь около 3% 
АI 2Оз , а ИК-спектр твердого остатка почти не отличается от 

·спектра исходного каолинита (рис. 15). С увеJIичением удель­
ной поверхности образцов после активации в водной среде 
происходит значительное повышение их реакционной способ ­
ности; однако 2-часовой кислотной обработки все еще недоста­
точно для полного извлечения алюминия в раствор. 

Наибольшей реакционной способностью об.1адает каолинит, 
активированный в воздушной среде, несмотря на агрегацию 
частиц, снижающую величину удельной поверхности активи­

рованного продукта. При одинаковой продолжительности про­
цессов механохимической активации (30 мин) после «сухого» 
измельчения каолинита в жидкую фазу переходит примерно в 
2 раза больше алюминия, чем посл е «водного». Такое разли­
чие объясняется тем, что при активации в воздушной среде 
происходит преимущественное разрушение октаэдрических 

<Слоев структуры, содержащих алюминий, в то время как ак­
тивация в водной среде вызывает лишь уменьшение размеров 
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Рис. 15. ИК-спектры твердых фаз после обработки: раство­
ром серной кислоты неактивированного каолинита (1) и 
продуктов его активации в водной (2) и воздушной (3) 
средах при -с=30 мин раствором гидроксида натрия неак­
тивированного каолинита (4) и продуктов его активации в 

водной (5) и воздушной (6) средах при -с=30 мин. 

блоков когерентного рассеяния при сохранении основного 
структурного мотива минерала. Это подтверждается данными 
ИК-спектроскопии для нерастворимых остатков после кислот­
ной обработки образцов каолинита, активированных в водной 
и воздушной средах (см. рис. 15) . 

Из данных табл. 2 следует, что каолинит, предварительно 
активироваыный в воздушной среде в течение 30 мин, практи­
чески полностью разлагается серной кислотой при атмосфер~ 
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Таблица 2 

Химический состав (%) твердых продуктов взаимодействия 
активированного каолинита с серной: кислотой 

(20% "2S04, 900 С) 

't8IКT, МИН Si02 АI.Оз Fе.Оз 

ИСХОДНЫЙ образец 43,30 38,52 1,27 

Без активации 

I 48,64 I 36,99 0,51 

После активации в ВОДНОЙ среде 

5 
]5 
30 

5 
15 
30 

54,30 30,-96 0,37 
61,28 24,40 0,35 
68,32 15,91 0,35 

После активации в ВОЗДУШНОЙ среде 

83,36 
83,64 
83,96 

0,97 
0,87 
0,65 

0,10 
0,10 
0,]2 

1 п. п. П . 

I 

I 

13,84 

13,28 

14,02 
13,97 
14,77 

15,67 
15.,39 
]6,27 

ном давлении с образованием в осадке гидросиликагеля с 
примерной валовой формулой Si02 ·O,6H20, который после тер­
мической обработки для удаления Н2О может быть переведен 
в товарные формы силикагеля типа «белакса» и «обожженно­
го диатомита», применяемых в качестве звуко-, теплоизолято­

ров и наполнителей резиновых изделий. 
Снижение температуры кислотной обработки активирован­

ного каолинита до 750 С при прочих прежних параметрах не 
ухудшает результатов вскрытия минерала, оптимальными ус­

ловиями которого являются: продолжительность механиче­

ской обработки в воздушной среде 10-15 мин, продолжитель­
ность обработки 20 % -ным раствором серной кислоты - зо-
60 мин, при этом степень извлечения алюминия в раствор со­
ставляет не менее 95%. 

Эффективность центробежно-планетарной мельницы как 
аппарата для механохимической активации твердых веществ 
видна из сравнения данных, полученных нами, с результатами 

[Schrader е. а., 1970] для каолинита, подвергнутого измель­
чению в вибромельнице. В этом случае после кислотной обра­
ботки в оптимальных условиях полное извлечение алюминия 
в раствор достигается лишь при условии, что продолжитель­

ность активации в вибромельнице составляет не менее 12-
15 ч, что, по мнению самих авторов названной работы, эконо­
мически нецелесообразно. 

Суммируя известные сведения, можно заключить, что на­
рушение упорядоченности кристаллической структуры каоли-
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нита с одновременным увеличением его реакционной способ­
ности в реакциях разложения минераЛЫIЫМII кислотами воз­

растает в ряду: 

Природное несо­
вершенство uкри- < 
сталлическон 

структуры. 

Термическая ак- Nlеханохимическая 
тивация при 500- < аКТlIваЦIIЯ. 
8000 С. 

Взаимодействие с rидроксидом натрия 

Низкотемпературные процессы взаllмодействия (90-
1200 С) слоистых силикатов с водными растворами гидрокси­
да натрия представляют теоретический и праl{Тический инте­
рес I! неоднократно подвергались изучению [Borllert, Keidel, 
1947; Грим , 1959; Эйгель, 1962; Власов, Ремизникова, 1967] . 

В результате указанных процессов ПРОИСХОДИТ частичное 
выделение алюминия и кремния в раствор с образованием в 
твердой фазе труднорастворимого гидроалюмосиликата нат­
рия с валовым составом, близким к валовой эмпирической 
формуле Nа:Д·АI2Оз ·2Si02 ·2Н2О, который принадлежит]{ 
структурному типу гидросодалита [Borhert, Keidel, 1947]. 

Данные рис. 16 иллюстрируют кинетику извлечения алю­
миния и кремния из ]<аОJIИllИта, активированного в планетар-
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РIlС. 16. Стспснь извлечения алюмнния и I(РС~lIIИЯ В жидкую фазу после 
обрабоТlШ раствором П1ДРОl<снда натр"я неаl(ТlIвированного каолинита 
(1, 2) 11 продуктов его аl\тнваЦНII в воздушной среде при Т= 1 О мин (3, 4). 
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ной мельнице в воздушной среде. КинетичеСКI1е кривые, ха­
рактеризующие степень перехода алюминия и кремния в жид~ 

кую фазу при щелочной обработке каолинита, активированного 
в течение] О мин, проходят через максимум. Интервал време­
ни, необходимый для достижения этого максимума, и макси­
маJlьная концентрация компонентов в растворе различны для 

исходного и активированного образцов. Если для исходного 
каолинита первый составляет 1 ч, то для активированного-
10 мин, а соответствующие степени перехода компонентов в 
раствор находятся в пределах 30-35 и 48-50 %. 

Наблюдаемые зависимости являются следствием протека­
ния двух процессов: гидрохимического разложения каолинита 

под действием раствора гидроксида натрия и выделения осад­
ка гидроалюмосиликата натрия в твердую фазу в соответст­
вии с нижеприведенными схемами составляющих брутто-реак­
ций и суммарного процесса: 

АI2Оз · 2Si02 • 2H20+6NaOH-->-Nа20· АI 2Оз+ 
+2(Na20·Si02) +5Н2О (1) 

Na20· А1 2Оз+2 (N а2О· Si02) +3Н2О---+ 
~Nа20·АI20з·2SiO2·Н20.j. +4NaOH 

АI 2Оз · 2Si02· 2H20+2NaOH-->­
~Nа20·АI20з·2SiO2·Н20.j. +2Н2О 

(2) 

(3) 

Содалитоподобный гидроалюмосиликат натрия, выделяю­
щийся в осадок в результате реаIЩИИ (3), аналогичен полу­
ченному в работах [Borhert, Keidel, 1947; Власов, Ремизви­
Iюва, ]967]. Ero кристаJIJIохимическая фОРМУJIа имеет вид: 
Nag[AlSi04]6(OH)2, т. е. соответствует замещению двух ионов 
CI- ионами ОН- в структуре содаJIита. Описываемый гйдро­
содаJIИТ кристаллизуется - в I{убической сингонни с параметром 

о 

ячейки, равным 8,97 А, что близко к извесТJIЫМ данным для 
этой фазы [Власов, Ремизникова, ]967]; ИК-спектр получен­
IIОГО продукта (см. рис. 15) типичен для гидросодалита [Ав­
деева, Ворсина, 1969J. 

Значение параметра ЬО элементарной ячейки кристалличе­
СIЮЙ решетки каолинита совпадает с величиной параметра ЬО 
ячейки гидросодалита, поэтому возможно, что ребро Ь ячейки 
каолинита ЯВJIяется элементом матрицы для построения кри­

сталлической рещепш гидросодалита. Согласно предположе­
нию Борхерта 11 Кейделя [Borhert, Keidel, ]947], подобным 
же образом «на краях пластинок каолинита» протекает про­

цесс перекристаЛЛllзации ПОСJlеднего в гидросода :IИТ в рас­

плаве гидроксида натрия. Дифрактограммы, предст3}менные 
на рис. 17, ПОЗВОЛЯЮТ качественно оценить степень совершен­
ства кристаллической структуры гидросодалита. Из каолини­
та, активированного в течение 1 мин, при щелочной гндрохи­
мической обработке образуется хорошо окристаллизованный 
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Рис. 17. Дифрактограммы твердых фаз после обработки гидроксидом нат­
рия иеактивироваИlIOГО каолинита и продуктов его активации в воздушной 

среде при '{= 1 и 30 мин. 

продукт, в то время как из образца, активированного в тече­
ние 30 мин, при прочих прежних условиях кристаллизуется 
гидросодалит со значительно менее совершенной структурой. 
Это подтверждают данные В. В. Власова и В. И. Ремизнико­
вой (1967) о связи между степенью упорядоченности структур 
исходных образцов каолинита и степенью совершенства струк­
тур образующихся гидроалюмосиликатов натрия типа 
содалита. Независимо от способа, которым достигается раз­
упорядочивание структуры каолинита - механическая или 

термическая активация [там же] , степень совершенства струк­
туры исходного минерала при наличии общих элементов СИМ­
метрии предопределяет таковую у структуры твердого про­

дукта его гидрохимических превращениЙ. 
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ФАЗОВЫЕ ПРЕ8РАЩЕНJ1Я ПРИ ,нАГРl:81АННИ 

Природа процессов, происходящих при нагревании као­
линита, изучал ась неоднократно, начиная с работы Ле-Ша­
телье [Le Chatelier, 1887]. Многочисленные результаты диф­
ференциального термического анализа (ДТА) обобщены в 
виде идеализированной кривой нагревания каолинита (рис. 
18, а) [Пилоян, Вальяшихина, 1970], которая носит принци­
пиально общий характер для образцов каолинита природного 
и синтетического происхождения в интервале температур 

-100- ( + 1400) о С. . 
На рис. 18, б представлена кривая нагревания ДТ А при­

родного каолинита, подвергнутого впоследствии активации 13 

планетарной мельнице, которая хорошо согласуется с идеали­
зированной. Эндотермический эффект с минимумом при 5600 С 
.обусловлен процессом дегидроксилизации каолинита с выде­
лением газообразной Н:Д. Фазовый состав твердого продукта, 

LJt а 

~~~~--.--т--.--,г--г--т---,--.------
-100 -20 О 400. 800 1200 1600 Т, ос 

ДТГ 

%rt-=-:=--__ 

14,0 

- - - - - - - - ""-""-----; Т, ос 

200 600 1000 

3 Заказ Х, 969 

Рис. 18. Термографические харак­
теристики каолинита: идеальная 

(обобщенная) дифференциальная 
кривая нагревания [Пилоян, 
Вальяшихина, 1970] (а); дерива­
тограмма минерала (Ангренское 

месторождение) (б). 

образующегося в результате 
указанного процесса, по дан­

ным разных исследователей, 
различен: смесь аморфных 
оксидов А12Оз и Si02 [Le 
Chatelier, 1887; Келлер, Лео­
нов, 1953; Barta, 1959]; 
безводный алюмосиликат 
A12SiOs и кремниевая кисло­
та [Самойлов, 1914]; без­
водный каолинит - мета­
каолинит [Земятчинский, 
1924; Moenke, 1966]. Нам 
представляется вполне веро-
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ятной интерпретация структурных преобразований каолинита 
в процессе дегидратации, предложенная А. М . Калининой 
(1963), согласно которой кремниево-кислородный слой под­
вергается незначительным искажениям, в то время как алю­

могидроксилкислородный октаэдрический слой перестраива­
ется в алюмокислородный слой с нарушением вдоль оси с и 
образованием связи AIVI - О - Si между слоями метакаоли­
нитового пакета. 

Экзотермический эффект на кривой нагревания ДТА с 
максимумом при 9600 С обусловлен протеканием сложного и 
до конца не изученного процесса, с чем связана разноречи­

вость мнений разных исследователей о его природе; кристал­
лизация v=А12Оз [Lе Chatelier, 1887; Insley, Ewell, 1935; 
Сальдау и др . , 1939; Келлер, Леонов, 1953; Barta, 1959] ; I<РИ­
стаЛJIИзация силлиманита [Лебедев, 1956] ; кристаллизация 
муллита [Roy е. а., 1955]; кристаллизация смеси v-А120з и 
муллита из фазы метакаолинита без предварительного распа ­
да последней на окислы [Brindley, Nakahira, 1959; Калинина, 
lS63]. Наши данные подтверждают ПОСJIеднюю из указанных 
точек зрения . 

Механическая активация оказывает существенное влия­
ние на процесс термолиза каОJIинита, при этом значительную 

роль играют УСJIОВИЯ механической обработки - ее продол ­
жительность и характер среды. 

На кривых ДТА каолинита, активированного в течение 
1 и 5 мин в воздушной среде, наблюдается эндотермический 
эффект с минимумом при 1400 С (рис. 19, а), связанный с вы­
делением воды, адсорбированной минералом в процессе акти­
вации. Наличие ПОСJIедней обусловлено интенсивным разви­
тием поверхности каолинита при измельчении и повышением 

ее сорбционной активности за счет возникновения некомпен­
сированных связей [Болдырев, Аввакумов, 1971] . Вследствие 
агрегации частиц при увеличении ДJIитеJIЬНОСТИ механиче­

ского воздействия удельная поверхность постепенно умень­
шается, приБJIижаясь к исходной, а на кривых нагревания 
ДТА исчезает эндотермический эффект удаления адсорбиро­
ванной воды в газовую фазу. 

Сравнение кривых ДТА на рис. 19 показывает, что меха­
нохимическая активация приводит к уменьшению, а затем к 

ПОJIНОМУ исчезновению эндотермического эффекта в интерва­
ле 400-5600 С с одновременным появлением эндотермиче­
ского эффекта, минимум которого смещается в сторону более 
низких температур от 270 до 2400 С с увеJIичением продолжи­
теJIЬНОСТИ активации от 10 до 30 мин. Интегральные кривые 
изменения массы образцов на соответствующих дерива­
тограммах фиксируют ее убыль в интервале температур от 
200 до 4500 С в количествах,близких к стехиометрическому 
содержанию Н2О в составе каолинита. Исчезновение рассмат-
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Рис. 19. Дифференциальные кри­
вые нагревания продуктов актива­

ции каолинита в воздушной Еа) и 
водной (6) средах при '{= 1, 5, 10', 
15, 20, 30 мин (кривые 1-6 со-

ответственно) . 

риваемого эндотермического 

эффекта коррелирует с ис­
чезновением из ИК-спект­
ров активированных образ-
цов полос поглощения свя­

зей AlvI_OH и валентных колебаний ОН-связей. В результа­
те дегидратации как исходного, так и механичеСI<И активиро­

ванного каолинита при температурах 500-6000 С образуется 
почти рентгеноаморфная фаза, ИК-спектр которой близок 
к спектру метакаолинита [Moenke, 1966]. 

Ntеханохимическая активация каолинита, оказывая су­
щественное влияние на эндотермический эффект дегидрата­
ции минерала, не вызывает температурного смещения мак­

симума экзотермического эффекта при 9600 С, влияет только 
на его интенсивность. Согласно данным Г. О. Пилояна. 
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Е. П. Вальяшихиной (1970), энергии активации реакций де­
гидратации глинистых минералов составляют порядка десят­

ка килокалорий на моль, в то время как для экзотермиче­
ских превращений @езводных метафаз - порядка сотен кило­
калорий на моль. Поэтому размер частиц дегидратируемого 
минерала в большей степени влияет на положение эндотер­
мических эффектов, чем экзотермических, что и набщодается 
Б эксперименте. 

По данным ИI(-спектроскопии и рентгенофазового анали­
за, продуктами нагревания каолинита, механически активи­

рованного в воздушной среде, при 10000 С являются муллит 
И рентгеноаморфная двуокись кремния, т. е. механическая 
активация приводит к изменению фазового состава продук­
тов высокотемпературного обжига каолинита, в числе которых 
не фиксируется y-А12Оз . 

Термиче'ские превращения каолинита, активированного в 
водной среде, носят иной характер. С увеличением продол­
жительности активации наблюдаются уменьшение интенсив­
ности эндотермического эффекта дегидроксилизации и незна­
чительное смещение его минимума в сторону более низких 
температур (см. рис. 19, б). Это находится в соответствии с 
данными рентгенографии и ИК-спектроскопии, согласно ко­
торым структура минерала при активации в воде сохраняет­

ся, но увеличивается ее дефектность. 
Как было показано ранее, при механической обработке 

каолинита в водной среде достигается высокая степень дис­
персности его частиц, с чем связано увеличение количества 

воды, адсорбированной на свежеобразованной поверхности 
активированного минерала. Вследствие этого наl кривых наг­
ревания ДТА (см. рис. 19, б) появляется и постепенно увели­
чивается эндотермический эффект с минимумом при 1400 С, 
обусловленный удалением этой воды в газовую фазу. 

Экзотермический эффект с максимумом при 9600 С, по дан­
ным рентгенографии, обусловлен образованием фазы y-А12О з . 
Интенсивность этого эффекта на термограмме образца, акти­
вированного в течение 1 мин в водной среде, значительно мень­
ше, чем на кривых нагревания ДТА исходного минерала и 
продуктов его активации в воздушной среде. Это подтвержда­
ет результаты работ [Glass, 1954; Roy е. а., 1955], согласно 
которым кристаллизация y-А12Оз сопровождается меньшим 
тепловым эффектом, чем СОО1'ветствующий процесс для мул­
лита. В составе продуктов нагревания каолинита, активиро­
ванного в водной среде, при температурах до 10000 С фаза 
муллита не фиксируется. С увеличением продолжительности 
активации в водной среде интеНСИВНQСТЬ экзотермического 
эффекта с максимумом при 9600 С постепенно уменьшается, 
а максимум смещается к 9400 С. Одновременно появляется 
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сначала слабо выраженный, но затем усиливающийся экзо­
термический эффект с максимумом при 8600 С. Он обусловен 
образованием x-А12Оз , его максимум с увеличением степени 
дисперсности активированных образцов также постепенно 
сдвигается в область более низких температур . 

Для высокотемпературной области 800-9000 С можно про­
вести аналогию между структурными преобразованиями као­
линита, активированного в водной среде, и процессом кри­
сталлизации неоднородного алюмосиликатного геля [Кали­
нина, 1963]. Разрыв АIVI_О-Si-связей при температурах, 
предществующих экзотермическим эффектам, приводит к 
возникновению участков, локально об.огащенных окисями 
алюминия и кремния. Участки аморфной А12Оз ведут себя 
при нагревании подобно свободной окиси алюминия, проходя 
через промежуточные х- и у-формы *. Для осуществления ука­
за нных процессов необходимо, чтобы эти участки содержали 
некоторое количество воды, которая играет роль стабилиза­
тора окиси алюминия и препятствует ее реакциям с двуокисью 

кремния с образованием алюмосиликатных фаз [Калинина, 
1963, 1971]. Наличие остаточной воды « 1 %) в продуктах 
нагревания каолинита, активированного в водной среде, фик­
сируется по соответствующей убыли веса в высокотемпера ­
турной области кривых ТГ на термограммах продуктов акти­
вации. 

Образцы исходного каолинита и продуктов его активации в 
воздушной и водной средах были подвергнуты изотермиче­
скому обжигу при 12500 в течение 1 ч. Рентгенофазовый ана­
лиз показал, что продукты обжига представляют собой мул­
лит. Это согласуется с литературными данными об образова­
нии муллитовой фазы в области второго экзотермического 
эффекта при 1100-12500 С [Brindley, Nakahira, 1959; Barta , 
1959; Калинина, 1963]. 

Взаимосвязь условий активирования каолинита и поло­
жений термических эффектов на его дериватограммах может 
иметь методическое значение при исследовании генезиса 

природных минералов. Вероятно, каолиниты, образованные 
в условиях гумидного выветривания, будут вести себя при 
нагревании подобно образцам, механически активированным 
II водной среде, а каолиниты аридного происхождения - по­
добно активированным в воздушной среде. Этим, по-видимо­
му, можно объяснить различие данных разных исследовате­

лей относительно фазового состава продуктов, образующихся 
в температурном интервале экзотермического эффекта при 
9600 С. 

* Перед образованием a-АI 2Оз , термодинамически стабильной при 
температурах > 12000 С. 
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ТЕРМОХИМИЧЕСКОЕ ОБОГАЩЕНИЕ 

АКТИВИРОВАННОГО КАОЛИНИТА 

Каолинит - породообразующий минерал, входящий в со­
став бокситов, которые в настоящее время являются основным 
сырьем для производства глинозема. В связи с дефицитом 
высококачествеЩIЫХ бокситов становится актуальным исполь­
зование не кондиционного высококремнистого глиноземсодер­

жащего сырья. Одним из интенсивно развиваемых способов 
является термохимическое обогащение некондиционного 
сырья [Журкова, 1972; Кузнецов, Деревянкин, 1972; Журко­
ва и др., 1975; Черняк, 1976; Обогащение бокситов, 1978]. 
Высокое содержание кремния в составе каолинита (43,3 % 
Si02 ) делает необходимой операцию его обескремнивания с 
целью обогащения остатка алюминием. Поскольку при обжи­
ге природного каолинита при 900-9500 образуется смесь 
I'-АI2Оз , муллита 3А12Оз ·2Si02 и аморфной Si02, щелочная 
,обработка продуктов обжига позволяет обогатить смесь 
'окисью алюминия за счет преимущественного растворения 

;аморфного кремнезема в растворе rидроксида натрия. Дву­
'окись кремния, входящая в состав муллита, в условиях указан-

1-IОЙ обработки в раствор не извлекается. Поэтому для интен­
сификации термохимического обогащения необходимо избе­
жать образования муллита при обжиге каолинита или, по 
крайней мере, снизить количество этой нежелательной фазы. 
Это достигается путем термообработки каолинита, предвари­
~ельно механически активированного в водной среде. Обра­
зующиеся х- и у-модификации окиси алюминия хуже раство-

а 

Исх. 10 20 30 Исх. 10 20 .50 
,. и.змельчения, мин 

Рис. 20. Степень извлечения аmоминия и кремния в жидкую фазу после 
()бработки гидроксидом натрия продуктов обжига при 9000 С (а) и 

9500 С (6) каОЛlIнита, аКТlIl3ироваиного в водной среде. 
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римы В растворе NaOH в сравнении с двуокисью кремния, 
что позволяет повысить степень обескремнивания каолинита 
на стадии щелочной обработки за счет преимущественного 
перехода Si02 в жидкую фазу. 

На рис. 20 представлены кривые выщелачивания, которые 
характеризуют степень извлечения АI 2Оз и Si02 В раствор 
гидр оксида натрия (20% NaOH, Т:Ж= 1 :25; t=90° С, "t~2 ч) 
из продуктов обжига каолинита при 900-950° С. Механохи­
мическая активация каолинита в водной среде в течение 5 мин 
перед операцией последующей термической обработки уже 
приводит к 3-кратному уменьшению степени перехода АI2Оз 
в раствор в сравнении с соответствующими данными для 

неактивированного образца. Однако для достижения степени 
извлечения двуокиси кремния в раствор на уровне 65-70% 
требуется не менее 15 мин механической обработки каолини­
та в водной среде перед его последующим обжигом. Повыше­
ние температуры нагреван:ия активированного каолинита до 

-950° С практически не отражается на кривой выщелачивания 
АI 2Оз и приводит лишь К небольшому (на ~ 5 %) повыше­
нию степени извлечения Si02 в раствор гидр оксида натрия. 

Таблица 3 

Химическиii состав продуктов термохимического обогащения каолинита 

Об~~ I 't'aRT, мин. I SiO, AI,O, Na,O М' I Na,O : AI,O,·· 

Обжиг при 9000 С 

1 О 33,56 29,88 18,22 0,9 1,0 

2 5 30,80 34,41 13,71 1,1 0,7 

3 15 27,52 W,28 10,22 1,4 0,4 

4 30 21,44 48,16 7,44 2,2 0,2 

5 60 14,86 56,81 6,5,2 3,8 0,1 

Обжиг при 9500 С 

6 О 24,56 46,&2 8,73 1,9 0,3 

7 5 19,40 49,51 7,95 2,6 0,2 

8 15 18,56 53,87 7,80 2,9 0,2 

9 30 13,48 54,88 6,02 4,1 0,2 

• Кремнневый модуль; стандартная характеристнка глиноземсодержащих кон· 
центеатов - веСОвое отношение AI,O, : SiO, . 

• Мольное отношение Na,O : AI,O, . 
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Табл ица 4 

Характеристика бокситовых концентратов, полученных механотермохнмиче­
ским обогащением с применением планетарной мельницы ПМI(-2 

I(олич. I Уд . 
ЦИКЛОВ поверхность, SiO, 

активации м'/г 
Аl,О, Fe,O, П. п. П. М 

О 4,1 11,04 43,00 25,23 0,96 3,9 

1 20,2 5,00 47,37 28,53 1М 9,5 

3 29,0 4,96 47,00 29,33 1,08 9,5 

При м е ч а н и е. Условия обжига механически активированной руды: 
t=950-1050° С, '"= 1 ч; условия выщелачивания продуктов обжига: 20% 
NaOH, Т:Ж=I:25, t=90°C, 1=2 ч. 

Из данных табл. 3 следует, что максимальная степень обо­
гащения каолинита алюминием достаточно высока, и соответ­

ствует содержанию 55-57'%А120з в образцах 5 и 9. Она 
может быть достигнута при обеих опробованных температу­
рах обжига активированного каолинита: 900 и 9500 С, с той 
разницей, что в первом случае требуемая продолжительность 
операции активации минерала в 2 раза больше. Если исхо­
дить из валового состава продуктов обогащения каолинита и 
значений кремниевого модуля, приведенных в табл . 4, то для 
образцов 4, 5, 7-9 они соответствуют стандартным требова­
ниям на бокситы марок Б-4, Б-5, Б-6 и Б-8 [Лайнер, 1961]. 
Однако фазовый состав продуктов обогащения каолинита , 
включающий гидросодалит, не позволяет перерабатывать 
указанные продукты на глинозем при атмосферном давлении 
по щелочным гидрохимическим схемам, разработанным для 
бокситов [Лайнер, 1961; Кузнецов, Деревянкин, 1964]. ' 

Поскольку продукты обогащения каолинита промывались 
водой до отрицательной реакции на щелочь и не содержат 
так называемой «свободной» N а20, можно оценить количест­
ва А120з и Si02, содержащихся в составе гидросодалита , исхо­
дя из ·его идеализированной формулы N а20· А120з· 2SiOz· 2Н20. 
Расчет показывает, что в образцах' 5, 7 и 8, 9 не менее 80% 
от общего содержания двуокиси кремния входит в состав 
гидросодалита. Поэтому для технологической переработки на 
глинозем продуктов механотермохимического обогащения 
каолинита можно рекомендовать достаточно хорошо разрабо­
танный и промышленно освоенный в СССР способ спекания 
со смесью известняка и соды, так как мольное отношение 

NаzО:А120з в составах указанных продуктов меньше 1 [Лай­
нер, 1961; Обогащение бокситов, 1978]. 

Метод термохимического обогащения с предварительной 
механохимической активацией минерала, разработанный для 
мономинерального каолинита, приложим к высококремнистым 
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бокситам [Лапухова и др., 1973; Юсупов и др., 1976; Юсупов,. 
JIапухова, 1975; Лапухова, 1975; Лапухова, Юсупов, 1975]. 

Одним ИЗ бокситовых месторождений в СССР является 
Боксонское (Восточная Сибирь), которое до настоящего вре­
мени не эксплуатируется из-за трудностей переработки на 
глинозем традиционными методами, вызванных чрезвычайно 
тонким взаимопрорастанием минералов, в том числе цемен­

тацией гидр оксидов железа на гидроксиде алюминия [Усти­
нова, 1958]. Основными химическими компонентами боксон­
ской руды (вишнево-красная разновидность) я.вляются окси­
ДыалЮминия (40,7%), железа (24,0%) и кремния (l7,4%) . 
основными фазовыми составляющими - бёмит (12,3-40,2 %), 
диаспор (9,1-24,6%) и сложные силикаты: каолинит, монт­
мориллонит, пирофиллит, хлорит (35-60 % ), среди которых 
относительная доля каолинита достигает в ряде случаев 30%. 
После 5-минутной активации боксита в планетарной мельни­
це в водной среде и последующего обжига продукта актива­
ции при 9750 С в течение часа щелочная обработка (20% 
NaOH, Т:Ж= 1 :25; t=90° С, 't=2 ч) обеспечивает остаточное 
содержание SiOz в бокситовом концентрате не более 4 %. 
Укрупненные лабораторные испытания механотермохимиче­
ского метода обогащения боксонского боксита подтвердили 
принципиальную и технологическую возможность глубокого 
обескремнивания руды. Боксит с начально й крупностью частиц 
-0,5- (+0) мм подвергался механической обработке в цент­
робежно-планетарной мельнице непрерывного действия типа 
ПМl\-2 (опытный полупромышленный образец с производи­
тельностью около 100 кг/ч). Водная бокситовая пульпа неп­
рерывно подается насосом в рабочий барабан емкостью 3 л , 
а через патрубок барабана непрерывно выводится механиче­
ски активированный продукт; материал, прошедший обработ­
кун первом цикле, снова пропускается через барабан и т. д. 

Остаточное содержание двуокиси кремния в бокситовых 
концентратах, полученных механотермохимическим обогаще­
нием, более чем в 2 раза ниже, чем в концентратах после 
термохимического обогащения боксита с крупностью -3-­
(+0,147) мм без предварительной активации [Журкова, 1972] . 

Валовые составы концентратов после механотермохимиче­
ского обогащения боксонского боксита, 'содержание АlzОз lf 

значение М удовлетворяют требованиям на бокситы семи ма­
рок от Б-2 дО Б-8 [Лайнер, 1961]. Эти концентраты могут быть 
переработаны на глинозем по технологическим схемам, уже 
опробованным для боксонских бокситов (спекание со смесью 
соды и известняка [Бенеславский, Герман-Галкина, 1958; 
Скобеев, ] 958, 1963] и спекание в присутствии восстановителя 
[Хазанов и др ., 1958; Шершнева и др., 1976]) , с меньшими 
материальными И, возможно, энергетическими затратами на 

стадии спекания. 
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Глава 3 

МЕХА НО ХИМИЧЕСКАЯ АКТИВАЦИЯ 

ЛЕПИДОЛИТА 

СТРУЮ1УРНЫЕ ~ЗМЕНЕНИЯ ЛЕПИДО'ЛИТ А 

В ПРОЦЕССЕ МЕХАНИЧЕСКОЙ АКТИВАЦИИ 

Мономинеральная фракция лепидолита выделена ив ле­
пидолитового концентрата, являющегося отходом обогащеrшя 
полиметаллической руды одного из месторождений Восточной 
Сибири путем последовательных операций: удаление тяжелых 
металлов (р>2,9 г/смЗ ) путем разделения на фракции в бро­
моформе, магнитная сепарация на роликовом сепараторе 
СЭМ-138Т, флотация флотореагентом АНП и, наконец, раз­
деление на «наклонной плоскости». Содержание леПИДОЛRта 
в мономинеральной фракции - не менее 95%; минерал пред­
ставлен железистой разновидностью (~FeO+ Fе20з= 7,6% ; 
табл. 5), по классификации А. И. Гинзбурга и С. И. Вер­
хина (1953). 

Кристаллохимическая формула минерала, вычисленная по 
кислородному методу [Булах, 1967] ,-

Ко,9З Nао,оз Rbo,05 Сао,оз (Li1,09 Fe6.t2Mgo,2.2 Feg,t2 А1 1;06)З 
[Siз,З6 AlO,64 016]4· [F1,62 (ОН)о,04 034]2, 

пространственная группа С2/т [Годовиков, 1975], политип­
ная модификация 1М. Параметры элементарной ячейки, рас­
считанные по рефлексам 005, 200, 112, - 12, 202 и 060 с приме­
нением металлического кремния в качестве внутреннего 

о· 

стандарта, имеют следующие значения: ао=5,27±0,05 А;Ьо= 
о о 

=9,о9±0,03 А; СО= 10,17±0,04 А; ~= 100040'±8' [Лапухова и 
др., 1978]. 

Механическая активация лепидолита в планетарной мель­
нице М-3 в водной среде вызывает интенсивное увеличение 

Таблица 5 

Химический состав лепидолита 

I(омпонент I Содержа· 
Компонент нне.% мае. 

SЮ2 47,50 I СаО 0,48 Li20 3,83 
А12Оз 20,43 MgO 2,06 Rb20 1,08 
Fе2Оз 2,23 

I 
MnO 1,06 Cs20 0,03 

FeO 5,35 К2О 10,35 F 7,25 
ТЮ2 0,18 Na20 0,25 Н2О 0,10 

При м е ч а и и е . ~MMa компонентов равна 99,14% прн условии O=F,. 
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:удельной поверхности минерала s,мZ;г 
{р ис. 21). С возрастанием продолжи- 240 

тельности процесса активации на­

блюдается уширение. всех рефлексов 
н а рентгенограммах, растет общий 

'фон; однако общая дифракцион­
ная картина, характерная для ле­

пидолита, в основном сохраняется. 

Особо следует отметить избиратель­
ное уменьшение базальных рефлек-

сов (I oo~=80 ; I ~5 =30; 1 CJ~= 10), 
в то время как изменения интенсив­

ности рефлексов типа hkO и hOl не­
зн ачительны (рис. 22). Это сви­
детельствует о преимущественном 

характере разрушения кристалличе-

ской решетки лепидолита по пло­

скостям совершенной спайности, т. е . 
перпендикулярно оси с. 

По данным ИК-спектроскопии 
(рис. 23), при механической обра­
ботке минерала в водной среде ос­
новной мотив исходной слоистой 

200 

160 

120 

40 

2 

о 10 20 JO 
'ь uзме.лоченuя, МUН 

Рис. 21. Удельная поверх­
ность лепидолита в процес­

се механохимической акти­
вации в водной (1) и воз-

душной (2) средах. 

структуры сохраняется даже после 30 мин от начала механи­
ческой активации. Остаются без изменений положения макси­
мумов полос поглощения и их ширина, а также соотношение 

интенсивностей отдельных полос поглощения. Наибольшие 
· отклонения по сравнению со спектром исходного образца на­
· блюдаются в области 650-850 см-1 , особо чувствительной к 
· слоевоЙ неупорядоченности [Стубичан, Рой, 1964]. Некоторое 
:ухудшение разрешения полосы с частотой максимума погло­
щения 1000 см-1 при сохранении ее формы свидетельствует о 
сохранении элементов структуры внутри слоевого пакета.В то 
же время дефектность структуры возрастает с увеличением 

продолжительности механической активации. Рентгенометри­
ческие расчеты показывают, что механическая обработка ле­
пидолита приводит к уменьшению размеров блоков когерент­
ного рассеяния и увеличению абсолютного среднеквадратич­
~lOгo микроискажения (рис . 24). 

в результате активации лепидолита в водной среде в пер­

вую очередь происходит переход в раствор Na+ и К+ , располо­
женных в межслоевом пространстве (рис. 25). Одновремен­
но наблюдается переход в раствор катионов лития, что сви­
детельствует о частичном нарушении октаэдрического 

слоя кристаллической структуры и обусловливает появление 
рентгеноаморфной составляющей в образцах, обнаружи­
ваемой по возрастанию величины общего фона на дифракто­
гра ммах. 
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Puc. 22. Дифрактогрilммы лепидолита, активированного в ВОДНОII (а ) и 
воздушной (6) средах. 
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Рис. 23. ИК-спектры лепидолита (1) и продуктов его активации в 
воздушной среде при "t= 1, 5, 10, 20, 30 мин (кривые 2-6 соответст­

венно) и в водной среде при "t= 30 мин (7). 

Механохимическая активация лепидолита в воздушной 
,среде вносит более глубокие нарушения в его структуру. На 
ИК-спектрах активированных образцов (см. рис. 23, спектры 
2-6) фиксируются значительные изменения полосы поглоще­
ния при 534 см-1 , обусловленной колебаниями связей AIVI­
-O-Si октаэдрического СJЪOя. При небольших промежутках 
времени механического воздействия на лепидолит (1 и 5 мин) 
происходит уширение этой полосы, а при увеличении продол-
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Рис. 24. Размер блоков когерентного рассеяния и величина микроис­
кажений в структуре лепидолита в процессе его активации в водной 

(1) и воздушной (2) средах. (Расчет значений L и I I1L2 прове -
дсн по отражениям 003 и 005). 

житеJIЬНОСТИ процесса до 20-30 мин она полностью изчезает 
из спектра. Одновременно изменяется форма полосы погло­
шения с максимумом при 1000 CM-1, обусловленной колебания­
ми Si-О-связей в тетраэдрах. Заметные изменения наблю­
даются в области частот 650-850 CM-1, связанной со степенью 
упорядоченности слов в струк-

туре и отражающей различие ~ 
комбинаций связей Si--:-O-Si 0Q" 

и Si-О-АlvI [Стубичан, Рой , ~ 30 

1964]. ~ 
Q. 

Спектр образца с макси- \ь 
мально разрушенной структу- ~ 20 
рой представляет собой сово- ~ 
купность широких куполооб- ~ 
разных полос поглощения с ~ 10 
маI<симумами при 465, 725 и ~ 
1030 CM-1. '" 

~ 
~ 

О 

I 
I 

10 го 

" ! 

2 

JO 
'"QKT,MIAH 

Из приведенных данных сле­
дует, что в результате механо­

химической активации лепидо­
лита в воздушной среде струк­

турные нарушения наиболее 
существенны в ОI<таэдрическом 

CJloe, но затрагивают также и 

тетраэдричеСI<ИЙ слой или, по 

Рис. 25. Степень извлечения ще­
лочных металлов (калий, натрий, 
литий - 1-3 соответственно) в 
жидкую фазу в процессе актива­
ЦЮI лепидолита в водной среде. 
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Рис. 26. Электронные микрофото­
графии (Х 1 0000) Jl спидолита (а) 
и продуктов его активации в воз­

душной среде при "с= 1 и 30 мин 
(б, в соответственно). 

крайней мере, его ближай­
шее окружение. В составе 
активированных продуктов 

уже после 1-5 мин механи­
ческой обработки минерала 
проявляется рентгеноаморф­

ная фаза. Особо следует отметить резкое уменьшение интен­
сивности базальных рефлексов в сравнении с остальной ди­
фракционной картиной. Образец, активированный в воздуш­
ной среде в течение 5 мин, по рентгенографической характери­
стике приближается к политипной модификации лепидолита 
1Md, а после 10-минутной активации образец становится ре нт­
геноаморфным (см. рис. 22, б). В начальный момент процесса 
активации (,;= 1 мин) удельная поверхность, как и при акти­
вации каолинита в воздушной среде, резко возрастает в 
сравнении с этой характеристикой у исходного образца лепи­
цолита (см. рис. 21), но затем наступает агрегация тонкодис­
персных частиц активированного лепидолита (рис. 26), вы­
зывающая постепенное уменьшение суммарной удельной 
поверхности продуктов активации. 

Как видно из данных рис. 24, размер блоков когерентного 
рассеяния под действием активации в воздушной среде умень­
шается гораздо быстрее, чем при диспергировании лепидолита 
в воде, однако вели~ина абсолютного среднеквадратичного 
микроискажения возрастает медленнее. Это является следст­
вием различных путей разрушения кристаллической решетки 
лепидолита под действием механической активации в воздуш­
ной и водной средах. В водной среде разрушение структуры 
лепидолита при механической обработке происходит по опре-
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деленным кристаллографическим направлениям, а именно­
по плоскостям, совпадающим с плоскостями спайности. 

В воздушной среде, вследствие неориентированного сме­
щения слоев и сеток относит,ельно друг друга по оси Ь, проис­
ходит быстрое разупорядочивание структуры лепидолита. На 
начальных стадиях разрушение касается в первую очередь 

межслоевого промежутка: увеличение продолжительности ме­

ханической обработки минерала приводит к разрушению 
октаэдрических слоев, затрагивая в последнюю очередь тет­

раэдрические слои структуры [Лапухова и др., 1978]. 
Применение метода ЭПР показало [Щербакова и др., 

1978], что в спектрах исходного лепидолита и продуктов его 
активации в воздушной среде как при комнатной температу­
ре, так и при 77 К после у-облучения парамагнитных центров 
не наблюдается . Хотя в структуру лепидолита входит некото­
рое количество ОН-групп, в этой структуре ионы гид­
роксила не образуют дефектных форм вхождения, которые 
специфичны для каолинита. Стабилизация атомарного водо­
рода НО, характерная для каолинита, также не имеет места, 
поскольку в триоктаэдрической структуре лепидолита [Брэгг, 
Кларингбулл, 1967] отсутствуют позиции, потенциально ста­
билизирующие атомы водорода НО в отличие от диоктаэдри­
ческой структуры каолинита, где, как указывалось, 1/3 окта­
эдрических пустот не заселена алюминием. 

При ЭПР исследовании образцов, механически активиро­
ванных в водной среде, при комнатной температуре обнару-

жен парамагнитный центр 0 2- cg=2,006, аналогичный имею­
щемуся в каолините. Интенсивность и ширина линии радика­

JIa О "2-В спектрах ЭПР с увеличением времени активации 

возрастает, что также наблюдалось для каолинита и связано 
с непрерывным увеличением удеЛЬНQЙ поверхности образцов 
обоих минералов в процессе их механической обработки в 
.водной среде. 

ФАЗОВЫЕ IПРЕ8Р'АЩЕКИЯ пр,И НАГРЕВ'АННН 

На кривой нагревания дт А лепидолита имеется один 
эндотермический эффект в интервале температур 750-9000 С, 
относительно природы которого нет единого мнения. В этом 
температурном интервале происходит выделение в газовую 

фазу летучих компонентов: воды и фтора (по-видимому, в 
форме SiF4) с последующим образованием стекловидной рент­
геноаморфной фазы [Цветков, Вальяшихина, 1956; Менже­
рее, Бергер, 1971; Иванова и др., 1974] или «паралепидолита», 
структур но родственного ИСХОДНОМУ силикату [R,oy, 1949]. 
Прп дальнейшем нагревании из стекловидного продукта об­
разуются новые l{ристаллические фазы: твердый раствор на 
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Рис. 27. Дифференциальные кривые нагревания лепидолита (а, кривая) 
и продуктов его активации в воздушиой (а) среде при 1:'= 1, 5, 10, 
30 мин (2-6 соответственно) и в водной (6) при тех же временах акти-

вации (1-5 соответственно). 

основе структуры ~-сподумена (13000 С, [Коростышевский, 
Архипова, 1963]), смесь ~-эвкриптита, лейцита и магнетита 
[Менжерес, Бергер, 1971; Лапидес , Васильев, 1977]. 

Для активации использовался мономинеральный лепидо­
лит того же месторождения, что и в работе [Менжерес, Бер­
гер, 1971]. Результаты изучения термических фазовых прев­
ращений активированного лепидолита в основном совпадают 
с данными указанных авторов. На дифференциальной кри­
вой нагревания неактивированного лепидолита наблюдается 
эндотермический эффект с минимумом при 9000 С (рис . 27). 
Он является суммарным тепловым эффектом нескольких 
процессов: частичного выделения газообразных компонен­
тов - воды и соединений фтора (возможно, SiFIo); частичного 
разрушения кристаллической структуры лепидолита; плав-
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ления неразрушенного ми-нерала и образования стеклообраз > 
ной рентгеноаморфной фазы. После изотермического нагре­
вания образца при 9000 С в течение 80 ч рентгенографически 
фиксируется смесь новых кристаллических фаз: ~-ЭВКР11птита, 
лейцита -К[АISi206] и магнетита -FеFе204. 

Лепидолит, активированный в воздушной и водной средах, 
содержит адсорбированную воду тем в большем количестве, 
чем выше удельная поверхность продукта активации. Поэтому 
с увеличением удельной поверхности активированных образ ­
цов на их термограммах увеличивается площадь экзотерми ­

ческого эффекта, обусловленного удалением адсорбированной 
Н2.0 в газовую фазу (см . рис. 27) . Минимум этого эффекта 

-сдвигается в сторону более высоких температур: от 1000 С при 
'taKT. = 1 мин до 1300 С у образца, активированного в водной 
среде в течение 30 мин. Смещение положения описываемого 
эффекта, возможно, связано с ростом вклада хемосорбции 
воды за счет повышения концентрации некомпенсированных 

связей на поверхности активированных продуктов [Ходаков , 
1972; Болдырев, Аввакумов, 1971]. С увеличением продолжи­
тельности активации содержание сорбированной воды, судя 
по кривым Т Г дериватограмм, возрастет от 0,1 до 8,8 %. Об 
этом же качественно свидетельствует возрастание интенсив­

ности полос поглощения Н20 в ИК-спектрах продуктов акти­
вации (3610, 3440, 1630 CM-J; см. рис. 23). Заметим, что в про­
цессе ДТ А неактивированного лепидолита количество газо­
образных компонентов, выделяющихся в газовую фазу при 
9000 С, не превышает 1 %, что составляет около 13% от сум­
марного содержания Н2О и F2 В .исходном МИflерале. Из 
данных табл. 6 видно, что при · изотермическом обжиге про­
дуктов активации лепидолита происходит окисление двухва­

лентного железа до трехвалентного состояния; образцы 
11-16, подвергнутые обжигу при температурах:;:..4500 С, 
вообще не содержат соединений двухвалентного железа . Воз­
можно, небольшой экзотермический эффект с максимумом 
при 2900 С на кривых ДТА продуктов активации лепидолита 
в водной фазе (рис . 27,6) можно связать с процессом окисле­
ния Fе2+~FеЗ+, ' хотя соответствующая прибыль веса образ­
ца настолько мала, что не фиксируется на кривых ДТГ и ГГ, 
тем более, что одновременно происходит выделение газо­
образных компонентов, сопровождающееся убылью массы 
образца. Следует указать, что рассматриваемый окислитель­
ный процесс частично происходит непосредственно в ходе 
самой механической активации лепидолита (ср. данные для 
образцов 1-5 в табл. 6), что вызывает появление на дифрак­
тограммах активированных образцов дополнительных реф-

о · 

лексов (4,17; 3,77; 2,22; 1,89 А), которые можно предположи-
тельно отнести к окислам трехвалентного железа. 
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N. 

Таб л ица 6 

Влияние механической активации и условий изотермического обжига 
на химический состав лепидолита* . 

1:аит . 
С о д е р ж а н н е . % 

1:0б> • • мин lобж. 

I I 
обр. ос ч F FeO Fe,O, 

8 воде 
18 80ЗДУШ-
ной среде 

1 Без изменения - - 7,2 5,3 2,2 
2 20 - - - 6,4 4,2 7,2 
3 30 - - - 6,4 4,0 7,4 
4 - 20 - - 7,2 4,3 4,8 
5 - 30 - - 7,2 3,8 7,6 
6 20 - 200 3 6,4 3,7 8,4 
7 30 - 200 3 6,4 0,7 11,1 
8 20 - 300 7 6,4 1,1 10,6 
9 30 - 300 7 6,4 - 11 ,8 

10 - 20 300 7 - 1,5 8,5 
1I - 30 300 7 7,0 1,0 9,0 
12 - 30 450 10 6,9 О 10,2 
13 - 20 600 6 5,6 О 9,8 
14 - 30 600 6 5,5 О 10,2 
15 - 20 700 65 2,0 О 9,8 
16 - 30 700 65 0,3 О 10,1 

• данн ые таблицы составлены без учета лривиоса железа за счет истнраиия 
'l елro ЩIIХ те ,1 J{ стенок барабана. изготовленных из стали . 

В эндотермический эффект при 880-900° С на кривой наг­
ревания активированного лепидолита вносят вклад процессы 

его плавления, разрушения СТРУIПУРЫ и образования новых 
кристаллических фаз: гематита а-Fе20з, маггемита y-Fе2Оз и 
~-эвкриптита. В составе продуктов изотермического обжига 
продуктов активации ((=920-1000° С, т=80-100 ч) с высо ­
Кой достоверностью идентифицируются названные соединения, 
а также леЙцит. Как известно, лейцит и ~-эвкриптит разла­
гаются р астворами соляной КИСЛОТbI с образованием гидр 0-

силикагеля [Вертушков, Вдовин, 1970J. После солянокислой 
обработки продукта обжига лепидолита, активированного в 
водной среде при 't = 30 мин , на рентгенограмме твердого ос­
татка на фоне широкого «галло», обусловленного фазой амор­
фного SЮ2' ПН20, все-таки проявляется несколько характе­
ристичных рефлексов исходного лепидолита. Это свидетель­
ствует о ВbIСОКОЙ термической и химической устойчивости 
лепидолита даже после его предварительной активации в 
водной среде . 

При активации минерала в воздушной среде процесс окис­
ления Fe2+~ Fe3+ протекает при 240-270° (± 20° С) , завер­
шаясь к 4500 С . Максимум соответствуЮ,щего экзотермическо­
го эффекта на кривых нагревания ДТА смещается к более 
низким температуpqм с ; увеличением продолжительности 
механической обрабОтки лепидолита, которое ПРfiВОДИТ также 
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к появлению четкого экзотермического эффекта с острым 
максимумом (см. рис. 27), связанного с процессами кристал­
лизации ~-эвкриптита и леЙцита. 

Особого обсуждения заслуживает вопрос об образовании 
шпинелеподобных фаз, так как в продуктах нагревания слюд 
до температур 1050-12.000 С часто присутствуют фазы со 
структурами типа шпинели [Михеев, Стулов, 1955] . Благо ­
приятное влияние на их образование оказывает термическое 
разрушение исходной кристаллической решетки с образова­
нием аморфной фазы, в которой ионы алюминия и железа 
сохраняют шестерную координацию по кислороду и дают 
начало шпинелеобразной структуре. Поэтому при нагревании 
минерала, предварительно разрушенного механическим путем 

до достижения рентгеноаморфного состояния, шпинелеподоб­
ная фаза . может образоваться при значительно более низких 
температурах. Действительно, на рентгенограммах пр-одуктов 
нагревания прw 6000 С образцов лепидолита после активации 
в ВОЗДУШFlОЙ среде присутствуют характеристичные рефлексы 
маггемита, принадлежащего к структурному типу шпинели 

(табл. 7). При повышении температуры обжига активирован­
ного лепидолита протекает полиморфное превращение маг­
гемит-'тематит ('V-+a-Fе:дз) [Минералы, 1967]. 

Из числа алюмосиликатных фщ~, кроме ~ -эвкриптита и 
лейцита, можно предполагать образование муллита, на ста ­
бильность которого в системе Li20-А12ОЗ-SЮ2 указывали 
авторы работы [Roy, Osborn, 1949]. Поскольку ~-эвкриптит И 
лейцит разлагаются в соляной кислоте, а муллит устойчив в 
ее растворах [Бетехтин, 1956], для надежной идентификации 
последнего продукты обжига лепидолита, активированного в 
водной и воздушной средах, были подвергнуты обработке ра­
створом НС!. На дифрактограмме твердого остатка однознач­
но фиксируются максимумы муллита, а также несколько cJla­
бых рефлексов, при надлежащих, вероятно, кварцу. 

Таким образом, экзотермический эффект с максимумом 
при 6700 С на кривых ДТА образцов, механически активи­
рованных в воздушной среде, связан с кристаллизацией сле­
дующих фаз: ~-эвкриптит, лейцит, муллит, кварц, маггемит 
и гематит. 

В условиях дериватографии и даже многочасового изо­
' термического обжига процесс'ы разложения активированного 
лепидолита и образования новых кристаллических фаз не 
достигают завершения. Так, в составе ' продукта, . получен.ного 
обжигом при 7000 С в течение 65 ч , все еще содержится не ­
прореагировавший лепидолит, с плавлением которого с~язан 
эндотермический эффект с минимумом при 9000 С, несмоrря 
на то, что ПРОДОЛЖИ'тельность активации исходного минерала 
составляла ·30 .мнн. Присутствие лепидолитав указанном про­
дукте 'обнаруживается .также .ПО .. наличию Щ~ЛОЧНI;>IХ металлов 

. . ~ . 
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Таблица 7 

Р~нтгеновские характеристики продукта нагревания при 7000 Слепидолита, 
активированного в воздушной среде, и фаз, входящих в его состав 

~-эв-
крип- Лейцит 

с. 
Продукт нагревания 

тит ASTM, Н. \с) ASTM, 15-47 о 
Н, 

~ 13----318 .. - --
1 I а, А I 1110 d, А 1110 d, А 

1 
7 о. ш . 11,3· 40 9,50 

50 5,54 
2 20 5,47** - 80 5,39 
3 6 О.Ш. 4,83 40 4,75 
4 13 4,49 20 4,55 
5 9 4,27 
6 12 ш. 3,81*"'* 2 3,90 

40 3,60 
7 100 3,5а ' 100 3,53 - 35 3,5,2 
8 35 3,46** 85 3,44 
9 70 3,31 **** 100 3,27 

10 7 3,12 35 3,09 
11 17 ш. 2,96 70 2,92 

70 2,84 
12 17 ш. 2,86** 55 2,81 
13 10 2,71** 
14 19 ш. 2,62 10 2,63 40 2,64 
15 29 2,52** 
16 90, Ш. 2,40*** 4 2,38 65 2,37 
17 7 2,28 10 2,27 
18 5 2,20 
19 9 о . ш. 2,17 50 2,13 
20 11 2,09 8 2,10 
21 7 ш. 1,989* 
22 12 1,900 40 1,91 
23 7 о. ш. 1,848 
24 9 о. щ. 1,799*** 4 1,76 
25 8 ш. 1,708 
26 10 1,682 55 1,66 
27 11 ш. 1,646 25 1,64 40 1,63 
28 11 1,615 
29 11 1,596 40 1,58 

35 1,53 
30 9 1,5.17*** 4 1,5 1 35 1,52 
31 11 1,485 40 1,48 
'32 9 1,458 12 1,46 

. . .. " . . . . . . , 

• Следы лепидолита (ASTM, М 10-485) . 
•• Муллнт, (ASTM, М 15-7711) • 

.... Кварц (ASTM, Н. 5-490) . 

Маггемит Гематит 
[Браун, 

1965] 
[Браун , 
1965] 

1110 I d, А 11/0 I d, А 

30 2,95 

100 2,69 

[00 2,514 75 2,51 

25 2,20 

15 2,86 

30 1,838 

[,70 1 
9 45 1,69 

20 1,604 

40 1,474 

в твеЕдОМ остатке после солянокислой обработки (0,2 % Li20 
и ~ 0,6' УЬК20) . В продуктах обжига актнвированноrо лепидоли­
та при' темлературах въ!ше 9000 устойчивы ранее обнаружен-

. ные фазъt ~ 'эвкриптит.а, лейцита и гематита, а также триди­
, м.ит, · П()СКQJlRКУ ~ Ilри :_температуре>8000 наступает фазовое 
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полиморфное превращение кварца · в тридимит [Roy, 
Osborn, 1949]. 

В заключение отметим, что механическая активация лепи­
долита в планетарной мельнице усложцяет и без того СЛОЖ­
ный процесс его термолиза за счет еще большей мцогофаз­
ности продуктов высокотемпературного обжига, в том числе 
появления фаз маггемита, муллита и кварца, а также приме­
сей пока неиндентифицированных соеди'нениЙ. 

РЕАКЦИОННАЯ СПОСО&НОСТЬ 

АКТИВИРОВАННОГО ЛЕПИДОЛИТА 

Взаимодействие С растворами мин~рапьных KJfCnOT 

Известно большое число кислотных методов вскрытия 
лепидолита [Остроушко и др., 1960; Плю~ев, Степин, 1970; Хи­
мия и технология редких и рассеяных э.лементов, 1976]. По­
скольку при комнатной температуре леПfIДОЛИТ кислоустойчив, 
все кислотные способы его п~реработки включают высокот,ем­
пературную стадию обжига минерала с реагентом либо стадию 
предварительного активационного обжига лепидолита. С хи­
мической точки зрения наиболее целесообразно использовать 
серную и плавиковую кислоты, однако технологическое при­

менение последней связано с большими трудностями в ап­
паратурном оформлении процесса. Несмотря на столетний 
опыт сернокислотной переработки лепи,долита, сравнительно 
новые варианты этого способа также предусматривают опе­
рацию обжига лепидолитовых концентратов и руд; например, 
при колоночном варианте капиллярного извлечения щелоч­

ных металлов из руды раствором серной кислоты руду пред­
варительно нагревают до 800-9000 С [Патент Франции, 
NQ 1334411 , 1963] либо обрабатывают парами серного ангид­
рида при температурах 600-9000 в течение 1-2 ч, пропуская 
SОз в токе инертного газа [Патент США, NQ 3032389, 1962]. 
При достаточно высоких температурах растворы неорганиче­
СIШХ кислот нацело разрушают структуру лепидолита, при 

этом щелочные металлы и алюминий переходят в раствор, а 
гидратированная двуокись кремния накапливается в осадке 

[Бурксер, 1933]: 

KLi2Al[Si40 Io] (FOH)2 +тН+-К++2Li++АlЗ++4(SЮ2 , 
·nН2.0) t +2F- (т=4n-2). . 

Скорость и полнота разложения леrщдолита значительно 
увеличиваются , если минер?л предварительно подвергнуть 

механическому активированию. Активачия в воздушной среде 
более эффективна, чем в водной, поскольку для перевода 
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Рис. 28. Степень извлечения алюминия и щелочных металлов (нат­
рий, калий) в жидкую фазу после обработки раствором серной кис­
лоты продуктов активации лепидолита в воздушной (а) и водной 

(6) средах. 
1 - сумма щелочных элементов; 2 - AI,O,. 

алюминия в раствор требуется разрушить не только межслое­
вой промежуток, но и октаэдрический слой структуры ле­
пидолита. 

Как следует из рис . 28, 10-минутная механическая акти­
вация лепидолита в воздушной среде позволяет извлекать 
практически весь алюминий в жидкую фазу в следующих 
условиях сернокислотной обработки активированного продук­
та: 20%-ный раствор H2S04, t=90°C, "t = 1 ч. В этих же усло­
виях, на~яду с алюминием, в жидкую фазу почти полностью 
переходят щелочные металлы . 

Близкие результаты получены при использовании других 
неорганических: кислот -соляной и азотной (табл. 8). 

Твердый продукт после кислотной обработки активиро­
ванного лепидолита представляет собой аморфную гидрати­
рованную двуокись кремния, которой в ИК-спектре рассмат­
риваемого продукта принадлежит полоса поглощения с 

максимумом при 800 см-!, обусловленная колебаниями 
Si-О-Si-связей в силикагеле [Пономарева и др., 1975]. Ана-

Таблица 8 

Степень извлечения в раствор отдельных компонентов ( %) из лепидолита, 
активированного в воздушной среде 

Реагент 

20% - на я H2S04 
20%-ная НС! 
200/0-иая НNОз 

к.о 

98,38 
99,31 
99.02 

Nэ,О 

95,65 
94,29 
94,19 

АI,Оз 

99,41 
97,91 
99,52 

Fе,Оз 

99,44 
98,02' 
99,34 
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ЛОГИЧНЫЙ ПРQДУКТ образуется при кислотноi:! обработке меха­
нически активированног.о каолинита ,(см. раздел «Взаимо­
действие с серной кислотой») . После промывания водой и 
дегидратации полученный безводный кремнезем такж~ удов­
л етворяет требованиям на товарные продукты - «белакс» и 
«диатомит обожженный» [Бергер и др., 1978]. .-

Взаимоде~ствие с раствором rидроксида натрия 

В. щелочных метода-х переработки лепидолита использу­
ют оксиды и rидроксиды металлов, а также соли, действующие 
как основание (обычно - карбонаты щелочных и щелочнозе­
мельных металлов). Целью этих методов является разруше­
ние минерала и выделение щелочных металлов в форме гид­
роксидов или солей . В последнем случае щелочные методы 
вскрытия утрачивают, как правило, самостоятельный хаР1!К­
тер, становясь вспомогательной операцией для подготовки 
сырья к последующей обработке кислотами [Плющев, Сте­
пин, 1970]. Среди щелочных методов переработки лепидолита 
следует ртметить разложение термически активированного 

минерала концентрированными водными растворами натрие­

ВЫХ солей при 140-3000 С [Патент ФРГ, N!! 1229054, 
24.11.1966], растворами карбоната натрия [Патент Велико­
британии, N!! 934447, 21.08.1963], смесью растворов карбоната 
и гидр оксида натрия [Латент Великобритании, N!! 935217, 
28.08.1963], растворами бикарбоната натрия [Патент США, 
N!! 3112170, 26.11.1963], а также водными растворами гидро­
I<с.ида кальция в автоклавах [Горячева, Игнатьев, 1970]. 

Из данных, представленных на рис. 25, следует, что уже 
непосредственно в процессе активации лепидолита в водной 
среде происходит частичное выделение отдельных компонен­
тов в жидкую фазу, которое при максимальном времени ме­
ханической обработки, равном 30 мин, не превышает 25% от 
исходного содержания. Так как под действием механической 
активации в воздушной среде осуществляется более глубокая 
деструкция кристаллической решетки минерала, водная обра­
ботка при 900 С ПРОДУI~ТОВ акти~ации лепидолита в воздуш­
ной среде приводит к повышению степени извлечения алюми­
ния и кремния до 35-38 %, а щелочных металлов - до 
50-65% (рис. 29), причем переход натрия в раствор несколь­
ко преобладает по сравнению с извлечением из других компо­
нентов, хотя этому явлению пока не найдено достаточно убе­
дительного объяснения. Благодаря переходу щелочньiх метал­
лов в жидкую фазу и, как следствие, повышению ее рН про­
исходит увеличение степени извлечения SiQ2 иА12Оз В раствор. 
Полученные результаты коррелируют с данными [Хитаров, 
Колонин, 1962; Овчинников, Масалович, 1966] об относитель­
но большей подвижности ионов натрия по сравнf'НИЮ с »онами 
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Рис. 29. Степень извлечения 
алюминия, кремния и щелоч­

ных металлов ' (литий, натрий, 
калий, рубидий) в жидкую фа­
зу после обработки водой про­
дуктов активации лепидолита 

в воздушной среде. 
1-Na20; 2- Li20; 3- Rb20; 
4 - I(zO; 5 - SЮ2 ; 6 - А1 2Оз . 

z 
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Рис. ЗО. Степень извлечения алюминия 
и кремния В жидкую фазу после обра­
ботки раствором гидр оксида натрия про­
дукта активации лепидолита. -В. ВОДной 

среде прн '(=20 мин. 
1 - SЮ2 ; 2 - АI2Оз . 

:калия, алюминия и кремния при гидротермальной обработке 
полевых шпатов и альбитизированного м;икроклина. 

Известно, что слоистые силикаты со структурами типа 2:1, 
к которым относится лепидолит, почти не претерпевают 

изменений в результате щелочной гидрохимической обработ­
ки. Такое поведение определяется структурным фактором: 
Men+(QH); -октаэдры защищены с обеих сторон слоями 

тетраэдров, поэтому водород ОН-групп не имеет возможно­
сти проявить свои ПРОТЩlНые свойства и не вступает во взаи­
модействие с NaOH [Власов, Ремизникова, 1967]. 

Действительно, неактивированный образец лепидолита, 
обработанный 20% -ным раствором гидр оксида натрия при 
Т:Ж = 1 :25 и 900 С в течение 2 ч, остается без изменений-, со­
храняя на дифрактограмме все рефлексы (см. рис. 22) и иден­
-тичность ИК-спектра исходного образца (см. рис. 23). При 

. этом в жидкую фазу переходит менее 1 % А120з И около 3% 
.5i02, Т. е. без предварительной активации лепидолит практи­
чески не реагирует с раствором гидроксида натрия в выше­

указанных условиях. 

На рис. 30 показаны кинетические кривые, характеризую­
щие степень перехода алюминия и кремния в раствор NaOH 
из исходного минерала и образцов лепидолита, активирован­
ных в водной среде при 't 20 мин. Для максимально достижи­
мой степени перехода Si02, А12Оз в жидкую фазу (для обоих 
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Рис. 31. Степень извлечения 
алюминия и кремния в жид­

кую фазу после обработки 
раствором гидр оксида натрия 

продукта активации лепидоли­

та в воздушной среде при 
't'=20 мин . 

1- Si02 ; 2 - АI2Оз . 
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Рис. 32. Влияние условий щелочного вскрытия лепидолита , активированно­
го в воздушной среде, на степень извлечения щелочных металлов: концент­

ращlИ раствора NaOH (а), температуры (6) и продолжительности про-
цесса (8). 

компонентов она близка к 12%) достаточно 20 мин щелочной 
обработки. Дальнейшее увеличение ее продолжительности до 
2 ч практически не изменяет результатов. Возможно , что пе­
реход кремния и алюминия в раствор происходит в основном 

за счет рентгеноаморфной составляющей активированного 
лепидолита, которая более реакционноспособна по отношению 
к раствору NaOH, чем кристаллический минерал с дефектной 
структурой. На кинетических кривых, отражающих степень 
перехода Si02 и А120з В раствор как функцию времени щелоч­
ной обработки лепидолита, активированного в воздушной 
среде (рис . 31), имеются максимумы, присутствие которых яв­
ляется результатом наложения двух процессов - разложения 

активированного продукта в растворе гидр оксида натрия и 

кристаллизации из раствора гидроалюмосиликатной фазы. 
Второй из указанных процессов предопределен тем обстоя­
тельством, что жидкая фаза реакционной смеси пересыщена 
по содержанию таких компонентов, как Si02 и А120з [Лейтей­
зен, 1936]. В твердом остатке после щелочной обработки 
активированного лепидолита рентгенографически идентифи­
цируется гидроалюмосиликат натрия, тождественный цеолиту 
Ж (1,3 Na20'1,0 АlzОз·2,ОSiOz · 2,ОНzО [Жданов и др . , 1964]), 
с каркасной структурой типа содалита. Отметим, что натрие­
вый гидроалюмосиликат того же структурного типа (гидрок-
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со~одалит) образуется в результате 'взаимодействия активи­
рованного каолинита с раствором гидр оксида натрия (см. 
раздел'- «Взаимодействие С ГИДРО,ксидом натрия» ). 

Данные, представленные на рис. 32, характеризуют влия­
ние основных параметров процесс а выщелачивания активи­

рованного лепидолита раствором NaOH на степень извлече­
ния щелочных металлов (Ме20) в раствор, где Me20=~I~i20,. 
К20, Rb20, CS20, рассчитанную по результатам химического 
анализа жидкой и твердой фаз с независимым определением 
каждого из щелочных металлов. Из зависимостей, показанных 
на рис. 32, определены оптимальные условия щелочной «бра­
ботки для вскрытия лепидолита, подвергнутого механохими­
ческой активации в воздушной среде: конце~трация раствора 
NaOH 20%, t=90° С, 'Т=2 ч; продолжительность процесса 
активации минерала 20 мин. Варьирование величины Т:Ж 
исходной реа~ционной смеси активированного лепидолита и 
раствора гидроксида натрия от 1:5 до 1 :50 не оказывает су­
щественного влияния на степень перехода щелочных металлов 

в раствор, которая находится на уровне 91-94% при остаточ­
-ном содержании Ме20 в твердом шламе не более 5-7% от 
суммарного 'содержания этих металлов в исходном лепидолите . 

.. :: Резюмируя вышеизложенное, следует указать, что как 
кислотное, так и щелочное вскрытие лепидолита, подвергну­

того предварйтельной механохимической активации, можно 
осуществить при атмосферном давлении без каких-либо опе­
раций высокотемпературного обжига минерала с высоким 
извлечением щелочных металлов в раствор (не<90%). С тех­
нологической точки зрения кислотные методы переработки 
лепидолита предпочтительн-ее щелочных, так как не осложне­

ны' вторичными реакциями и обеспечивают отделение щелоч­
ных металлов и алюминия от кремния, хотя сопряжены с ап­
Щipатурными трудностями и процессом разделения алюми­

ния и железа . 

-
Спе.кание с оксидом" карбонатом капьция* 

Универсальным способом вскрытия щелочных алюмоси­
ликатных пород является спекание с известняком при темпера· 

турах 900-13000 С [Плющев, Степин, 1970]. Состав шихты 
рассчитан на образование водорастворимых моноалюминатов· 
Ме20· А120з, где Ме- щелочной металл, и связывание крем­
ния в труднорастворимый силикат 13-2СаО· Si02, остаЮЩИЙСЯi 

в шламе после операции выщелачивания спеков. 

Для нёактивированного лепидолита верхняя температур­
ная граница процесса спекания находится в интервале 

* в выполнении этого раздела ' принимали участие Л. Т. Менжерес .. 
Н. П. I\оцупало, В. А. ПушнЯкова. 
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{'uс. 33. Удельная ПО!lерхность лепидолита (а) 
и его смеси с оксидом кальция (6) в процессе 

· МeJtанохимическоЙ активации в ВОЗДУШНОЙ 
среде. 

900-1000.0 С. Дальнейшее повышение 
температуры, несмотря на наличие не­

прореагировавших компонентов ших­

ты, нецелесообразно из-за оплавления 
спеков и роста содержания алюмо­

феррита кальция в ущерб образованию 
целевых фаз MezO· АlzОз [Менжерес и 
др.; 1972; Менжерес, Бергер, 1977] . 
Как указывают авторы работы [Плю-

I .3'0. щев, Степин, 1970], для известковоЙ 
",мин схемы спекания нет принципиальной 

разницы в использовании карбоната 
или оксида кальция. С учетом этого смесь лепидолита и окси­
да кальция, получеННОIО прокаливанием реактивного препа­

рата СаСОз (ч.д.а.) с молярным отношением (мол. отн.) 
CaO:Si02=2,5, активировали в планетарной мельнице М-З 
при g=50 и весовом отношении загрузок минерала и мелющих 
шаров 1:50 . . 

Удельная поверхность смеси имеет максимальное значение 
в начальный период активации ('t'=2-5 мин; рис. 33). Однако 
из' этого не следует, что более продолжительная активация 
лишена смысла, поскольку генерация микродеформаций мо­
жет продолжаться. В пользу этого предположения косвен­
ным образом свидетельствуют результаты дифференциаль­
ного термического анализа шихт с различной продолжитель­
ностью активации. На кривых нагревания дт А смесей с 
't'awr=5, 10 мин фиксируются лишь два эндотермических эф­
фекта: дегидратации Са (OH)z (- 4800 С) и термолиза СаСОз, 
которые образовались из СаО в качестве вторичных фаз за 
период съемки дериватограммы в атмосфере воздуха. На тех 
же кривых смесей, активированных в течение 20, 30 мин, после 
эффекта дегидратации гидроксида кальция следует экзотер­
мический максимум (5850 С, рис. 34, а), связанный процессом 
химического взаимодействия между активированными ком­
понентами реакционной смеси, в то время как для шихты без 
активации этот эффект наблюдается лишь при 9550 С (см. 
рис. 34, б). 

Процесс взаимодействия лепидолита и оксида кальция 
имеет сложную природу вследствие протекания нескольких 

химических реакций. Положительный знак термического эф­
фекта суммарного процесса обусловлен, вероятно, опреде­
ляющим вкладом экзотермической реакции образования ~­
-2СаО· SiOz [Бабушкин и др ., 1972]. Фазовый состав спеков, 
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Рис. 34. Дифференциальные кривые нагревания смеси лепидолита с окси­
дом кальция, - активированной при '{=20 мин (а) и без активации (6). 

полученных из активированных смесей лепидолитаи оксида 
кальция пр~ температурах 650--9000 С, практически иденти­
чен и одновременно близок к составу спеков, полученных из 
смесей леПИДОЛlпа и карбоната кальция с обычной степенью 
измельчения компонентов [Менжерес и др . , 1972]. Количест­
венный фазовый состав спеков на основе активированных 
шихт, рассчитанный по результатам вещественного химиче­
ского анализа [Арлюк и др., 1970], приведен в табл. 9. Ухуд­
шение фазового состава спеков при 't'аит. = 30 мин объясняетея 
для рассматриваемого процесса спекания тем, что механохи­

мическая активация шихты не является интенсифицирующим 
фактором избирательного действия. Она благоприятствует 
образованию не тол-ыю целевых фаз спека (Ме2О'АI2Оз и 
~-2СаО'SЮ2), но и протеканию побочных реакций с образова­
нием алюмината и алюмоферрита кальция, отрицательно вли­
яющих на полноту превращения оксидов щелочных металлов 

Таблица 9 

Количественный фазовый состав спеков, полученных 
из активированных смесей- лепидолита и оксида кальция 

, при температурах 650-9000 С 

мин 

5 
30 

Me.O·AI,O, · I f3=2CaO.Si02 1 Прочие фазы" 

8,8-11 ,5 
7,5-8,8 I 59,1-66,3 

58,1-62,5 
22,4-29,1 
30,0-33,1 

• Ме.О·Аl.0, - суммарное содержанне моноалюмннатов ще­
лочных металлов . 

•• Включая фазы 12CaO·7AI,O, и 4Cao.AI.O, ·Fe,O, 



Рис. 35. Степень извлечения ка ­
лия из спеков , п олученных на 

основе активированных (1) и 
неактивированных (2) шихт из 
лепидолита , оксида и карбон а-

та кальция (1"=5 мин). 

в алюминаты [Менжерес, Бергер, 1977]. Сравнительные дан­
ные по извлечению Ме2О из спеков, полученных из активиро­
ванной и неактивированной шихты, . приведены на рис. 35 в 
пересчете на К2О, поскольку в исследуемом лепидолите на до­
ЛIQ калия приходится более 60%.от суммарного содерщан:ия 
всех щелочных металлов. Из данн·Ь!Х ·рис. 35 видно , что ' ЦQ.lro­
жительное влияние- предварительной активации смесей лепи­
долита с СаО или СаСОз на процесс их последующего спека­
ния наиБО4ее , ярко ПРQявляется при опюсительно низких .тем­
пературах (650-8000 С), хотя и ~ более , высокотемпературной 
области (800-11000 С) разница в извлечении составляеr око­
ло 20%. Уменьшение интенсифицирующего воздействия акти­
вации при t= 8000 С Mo~eT быть связано с вышеуказанной , не­
избирательностью этого фактора, а также с уменьшением , кон­
центрации дефектов в активированных продуктах вследствие 
их отжига при высоких температурах. 

г л а в а 4, 

. МЕХАНИ,ЧЕСКАЯ АКТИВАЦИЯ 

ХЛОРИТА : 

СТРУКТУРНЫЕ ~ЗМЕНЕНИЯ ХЛОРИТ А 
В ПРОЦЕССЕ МЕХАНИЧЕСКОй АКТИВАЦИИ 

: : 

Образ~ц ' м~номинерального хлорита выделен из по­
роды месторождения Найтурин-Гол (Монгольский Алтай, 
МНР) . 

Судя по химическому составу, исследуемый образец хло­
рита является магнезиальным (34,6%, MgO) и принадлежит 
к группе клин.охлор-пеннина [Кепежи.нскас, 1965] . . 

Кристаллохимическая формула рассчитана по кислород­
ному методу [Булах, 1967]: 

Alo,e6 Fe ~J2 Ре g,t2 МПО,О1Мg4,62 (Siз ,О5 А1о,94) • 09,84 (ОН) 8,16 
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т а б л и ц а 10 

Валовой химический состав хлорита 

Компонент 1 соде~:е~- ll Компон ент I соде~~~-I I Компонент ' 1 COД~H~~-
мас. % мас. % мас. · % 

Si02 32,66 СаО 
Аl2Оз 16,40 MgO 
Fе2Оз 0,35 МпО 
РеО 2,81 1(20 
Тi02 Нет NiO 

Нет 
34,61 

0,16 
0,03 
0,05 

Na20 
и2о 
Сr20з 
V20s 
Н2О 

Нет ' 
» 
оМ 
Нет 
3,35 1 

в структурах большинства хлоритов aTOMbJ алюминия, 
занимающи~ окта- и тетраэдрические позиции, присутствуют 
примерно в равных количествах; реже количество атомов 

AIIV немного превышает количество атомов AIVI [Foster, 1962], 
что имеет место и в нашем случае. Из та,бл. 10 и кристаллохи­
мической формулы минерала следует, что незначительная 
часть алюминия и магния в структуре данного хлорита заме~ 

щена на железо (Fe2+ и FеЗ+). 
Базируясь на известных сведениях [Тuddепhаm, Lуоп, 

1959], в ИК-спектре хлоритов практически невозможно вы­
делить полосы пог лощения, обусловленные колеба-ниями 
конкретных связей в тетра- и октаэдрических сетках струк­
туры в результате влияния различных изоморфных замеще­
Ний (Si4+-+АIЗ+; АIЗ+-+Мg2+, Fe2+, FеЗ+, Мп2+,СгЗ+). Поэтому 
в процессе механической акт~вации хлорита удается просле­
дить лишь общий характер изменения спектра. Механическая 
обработка минерала в водной среде принципиально не изме­
няет последнего (рис. 36). При Таблица 11 
Такт , =30 мин возрастает общий 
фон поглощения и уменьшаются 
«проrибы» между отдельными по­
лосами, что, вероятно, связано с 

увеличением относительного ко­

личества аморфной фазы в соста­
ве активированного образца и 
степени дефектности кристалли­
ческой фазы. Последнее подтвер­
ждается данными табл. 11. 
После получасовой механиче­

.екой обработки минерала в вод­
ной среде все . еще сохраняются 
основные чертьj общей дифрак­
ционнОй картины (рис. 37, а), 
поскольку структурные наруше­

ния локализованы преимущест­

венно по плоскостям спайности 
{В Данном случае они значи-

Характеристики разупор~до­
чивания структуры хлорита, 

активированного в центробеж­
но-планетарной мельнице 

'{акт, мни I L,A. 

О 

~ 
10 

30 

3500 0,27 

После активации 
В ВОДНОЙ среде 

537 
425. 
239 

0,41 
0,46 . 
0,55 

После активации 
в воздушной среде 

I 515 0,52 
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Рис. 36. ИК-спектры хлорита (1) и продуктов его активации в вощ!оЙl 

при '[=30 мии (2) и воздушной при '[= 1,5, 30 мин (3-5 соответствен­
но) средах. 

тельно больше в направлении оси С, чем в плоскости аЬ) _. 
Мехаиохимическая активация хлорита в вордушной среде. 

вызывает глубокую деструкцию кристаллической решетки ис-· 
ходнаго минерала. В результате механической обработки об­
разца в течение 10 мин в ИК-спектре активированного про ­
дукта остаются лишь куполообразные широкие полосы с­
максимумами поглощения при 500, 700, 1015 и 3500 см-1 • Как 
известио, это характерно для весьма разупорядоченной струк­
туры. Если судить по величине среднеквадратичного микро ­
искажения (табл. 11), активация хлорита в воздушной среде 
в течение 1 мин почти так же эффективна, как получасовая 
механическая обработка в водной среде (см. табл . 11). 
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Рис. 37. Дифрактограммы хлорита и продуктов его активации в водной (а) , 

и воздушной (6) средах. 



Рентгенографические данные (см. рис. 37, б) находятся в 
соответствии . с результатами ИК-спектроскопии. Механиче­
ская активация в течение -1 мин сопровождается резким изме­
нением интенсивности рефлексов типа 001 и исчезновением 
ряда рефлексов hol, hOl, hkl. Четко разделенные на рентге-

нограмме ИСХОДНОIО образца дублеты 131 и 202, 132 и 201, 
132 и 203, 006 и 202, 133 и 204 уширяются и сливаются; хо­
рошо выраженные на первоначальной рентгенограмме реф­
ЛеКсы 010 и 064 исчезают; в то же время рефлекс 060 почти 
не претерпевает изменений, а рефлекс 020 с возросшей интен­
сивностью проявляется ' на дифрактограмме активированного 
продукта даже более четко. Эти изменения также позволяют 
заключить, что в структуре хлорита произошло более суще­
ственное разупорядочивание по оси с, чем в плоскости аЬ, т. е. 
в начальный период (Т= 1 мин) процесса активации хлорита 
в воздушной среде наблюдается аналогия с характером ,струк­
турных изменений, имевших место в результате актива,ции 
хлорита в водной среде. На рентгенограмме хлорита, подверг­
нутого механической обработке в воздушной среде в течение 
5 мин, остаются лишь слабые рефлексы 003, 004 и 060 (ши­
рина отдельного дифракционного максимума соответствует 
нескольким градусам). После 10-минутной активации хлорита 
образуется рентг,еноаморфная фаза. На основе полученных 
данных для продуктов активации хлорита в воздушной среде 
при "Сакт.=5 мин трудно выделить какое-либо преимуществен­
ное направление разрушения структуры. В то же время, по 
данным Г. В. Бриндли (1965), при разупорядочивании хлори-
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Рис. 38. Удельная поверхность 
,хлорита в процессе ' его механохн­
J.fическоЙ активации в водной (1) 

и воздушной (2) средах. 
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товой структуры по оси Ь про­
исходит смещение слоев и се­

ток друг относительно друга на 

величины nЬо/3, как для каоли­
нита. Автором указывается, 
что при этом в первую оче, 

редь должны исчезать рефлек­
сы с k +3. Возможно, послед­
нее имеет место при активации 

хлорита в центробежно-плане­
тарной мельнице. Однако на 
рентгенограммах, .получен­

ных нами, Ijевозможно про­

следить изменение этих реф­
лексов вследствие совпадения 

отражений одновременно от 
нескольких плоскостей. - Для 
выявления обсуждаемой зави­
симости необходимы специаль-



Рис. 39. Электронные микрофотогра­
фии (ХI0 000) хлорита (а) и про­
дуктов ·его активации в ВОЗДУUlНQЙ 
среде, при т= 1 и 30 мин (6, в соот-

ветственно) . 

расчеты вклада интенсив­

ности каждого из совпадаю-

щих рефлексов. . 
Изменение удельной пов~рх­

ности хлорита в процессе его 
tvlеханической · активации носит такой же характер, каКtIРИ 
активации каолинита и лепидолита, т. е. в водной среде проис­
ходит непрерывный рост сумм~рной удельной поверх~dсти 
,( от 2-3 до 160 M2jr) , а в воздушной ее величина проходит' 

·через максимум (30 M 2jr) с последующим уменьшением: за 
счет агрегации «первичных» частиц (рис. 38, 39). . 

, Несмотря на разницу в конечных результ.атах проце~с'ов 
активации мин~ралов, в том числе хлорита, в водной и возд):'щ­
ной средах, можно предположить, что независимо от прир.оДы 
среды в первую очер.едь должны разрушаться дефектные 
участки структуры, например в местах изоморфных включе-

g=2,OO 
мn 2 + 

1 MU/'i 

а 
• • .. 1 · 

10мин 

; . 

Рис. 40 .. Спектр ЭПР хлорита в процессе его механохимиче- " 
екой ' активации в воздушной (а) и водной (6) средах. 



наЙ. Для качественного наблюдеНИfl за поведением мnu 
(0,16% МпО, СМ . табл. 10), изоморфно замещающего Al$t- и 
Mg'"2+ В Оkтаэдрических сетках структуры хлорита, использо­
ва,Н·метод ЭПР. После 10-минутной активации хлорита в обенх 
среjЩХ исчезает характерный спектр Мп2+ (шесть компоне.нт 
вблизи g-фактора, равного 2.0) . вследствие окисления . двух­
валентног@. марганца и утраты парамагнитного состояния 

активированным продуктом (рис. 40). 

ФА,ЗОВЫЕ ПРЕ8Р.АЩЕ,ННЯ<ОРИ Н>МРЕ8АНИИ 

в процессе дегидратации хлоритов ОН-группы, входящие 
в их структуру, выделяются в газовую фазу в форме Н20 в 
две стадии: при 500-6000 С происходит дегидратация (дегиJI.­
роксилизация) бруситового слоя [Mg2Al(OH) б] , при 700-
8000 С - слюдистого слоя [Мgз (АISiзО 10 ) (ОН)2]. Этими <:та­
дия-ми на кривых нагревания ДТ А хлоритов обусловлены 
два эндотермических эффекта. Температура минимума пер­
вого лежит в интервале 550-7500 С в зависимости от хи-ми­
ческого состава и размера частиц хлорита и понижается с 

увеличением степени дисперсности минерала. В результате 
дегидратации бруситового слоя, которая сопровождается 
большей убылью массы, чем дегидратация слюдистого слоя, 
происходит разрушение значительной части структуры хло­
рита. После второй стадии дегидратации хлорита образуется 
рентгеноаморфная фаза, из которой при 8500 С с экзотерми­
чески-м эффектом кристаллизуется двойной ортосиликат маг­
ния и железа (MgFe)2Si04 со структурой оливина [Иванова> 
1949; Sabatier, 1950, 1954; Bradley, Grim, 1951; Mackenzie> 
1957; Иванова, Корнилов, 1963; Станишева и др., 1970]. 

Результаты дифференциального термического анализа для 
рассматриваемого образца хлорита пр,едставлены на рис. 41 . 
На кривой нагревания ДТА неактивированного минерала 
эндотермическому эффекту дегидроксилизации бруситового 
слоя с минимумом при 6500 С соотв.етствует убыль массы, рав­
ная 8,1 %. Дегидроксилизация слюдистого слоя с убылью мас­
сы образца 4,5% происходит в температурном интервале 
800-8500 С . Сложная форма термического эффекта на кривой 
нагревания ДТ А в этом интервале температур может быть 
объяснена наложением двух эффектов, противоположных по 
знаку: эндотермического, обусловленного дегидроксилизацией 
слюдистого слоя, и экзотермического, обусловленного проц~с­
сом кристаллизации оливина из рентгеноаморфной фазы. 
(Присутствие оливина обнаружива,ется рентгенографически 
в продукте термолиза хлорита, нагретого до 8500 с.) 

Механохимическая активация хлорита в водной среде при­
водит к четкому разделению этих термических эффектов 
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вследствие смещения минимума эндотермического эффекта 
дегидратации слюдистого слоя до 8000 С. С ростом продол­
жит·ельности процесса механической обработки хлоритаl в 
планетарной мельнице в водной среде на дифференциальных 
кривых нагревания активированных продукто.в наблюдается 
постепенное уменьшение интенсивности второго из эндотер­

мических эффектов и увеличение интенсивности первого с ми­
нимумом при 6200 С, что обусловлено увеличением количества 
БОДЫ, которая выделяется в газовую фазу на низкотемпера­
турном этапе процесса дегидратации активированного хлори­

та. Суммарная убыль массы при дегидратации активирован­
ного минерала заметно увеличивается в сравнении с содержа­

нием воды в исходном образце (13,3 %) и достигает 17,5% при 
'Такт=30 мин. Это объясня.ется адсорбцией Н20 на поверх­
ности частиц хлорита в процессе его активации в видной сре­
де. Вследствие появления адсорбированной воды в составе 
продуктов активации хлорита на кривых нагревания дт А 
фиксируется эндотермический эффект с минимумом при 
1400 С, соответствующий процессу ее десорбции. Увеличение 
площади этого эффекта по вполне понятным причина м кор­

'рели.рует с ростом удельной поверхности активированных 
образцов (см. рис. 38) . 

Кроме того, на кривых нагревания дт А хлорита, активи­
рованного в водной среде, появляется небольшой экзотерми­
ческий эффект с максимумом при 3200 С, обусловленный окис­
.лением Fe2+-+-Fe3+. (В процессе механической обработки 
хлорита в планетарной мельнице в активированные образцы 
происходит привнос железа за счет истирания мелющих ша­

ров и стенок барабана, который составлял от 1,2 до 4,5 в рас­
чете на сумму FeO + Fе2Оз сверх суммарного содержания 
этих оксидов в исходном минерале - см. табл. 10.) Однако 

,соответствующее увеличение массы термографически не фик­
,сируется из-за одновременно происходящего процесса дегид­

ратации минерала, связанного с потерей массы образца. Судя 
по характеру дифрактограммы, продукт активации хлорита 
в водной среде при 'Такт = 10 мин после последующего про­
каливания при 4000 С представляет собой хлорит, в структуре 
которого по сравнению с необожженным активированным 
образцом произошло некоторое тепловое упорядочивание, 

.характерное для минералов группы слюд [Михеев, Стулов, 
1955]. При нагревании хлорита, активированного в воздуш­
ной среде, переход железа в трехвалентное состояние проис­
ходит при более низких температурах. Максимум экзотерми­
ческого эффекта, обусловленного этим процессом, .при увели­
чении продолжительности механической обработки хлорита 

смещается от 280 до 2100 С. Продукты активiщии хлорита, 
полученные в воздущной среде, после прока.ливания при 
400 С становятся рентгеноаморфными. 
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Рис. 41. Дериватограммы хлорита и продуктов его актива­
ции в -водной (а) и воздушной (6) среда,х. 

с возрастанием степени разупорядоченности структуры 
хлорита наблюдается постепенное смещение в более низко­
температурную область и уменьшение интенсивности эндо­
термических эффектов дегидроксилизации бруситового и слю­
дистого слоев вплоть до практически полного их исчезновения 

на кривой нагревания дт А (рис. 41): выделение воды в 
газовую форму происходит постепенно в широком темпера­
турном интервале (например, от 100 до 7000 для образца, 
активированного в воздушной среде при 't"аит,= 10 мин). 

Полученные результаты подтверждают данные П. В . Ива­
новой и Н. А. Корнилова (1963) о влиянии степени дисперс­
ности на термическое поведение хлоритов. Однако эти авторы 
считают, что термические свойства минерала определяются 
лишь размерами его частиц. Как показывают наши р~езуль­
таты, наряду с этим фактором важную роль играет ст,епень 
совершенства структуры минерала, которая зависит от экспе­
риментальных условий его механической активации, предше­
ствующей обжигу. 

РЕ ... кцI-tОННАЯ СПОСОБНОСТЬ АЮИВНРОJtА,ННОГО ХЛОРИТА 

Взаимодействие с раствором серной кислоты 

Неактивированный магнезиальный хлорит относится к 
. числу минералов, достаточно устойчивых к действию кислот. 
После обработки раствором серной кислоты (20 %) при 900 С 
в течение ' 2 ч в жидкую фазу переходит около 12% 
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.Рис. 42. Степень извлечения алюм\!· 
ния и магния в жидкую фазу после 

. обработки раствором серной кисло­
ты хлорита и продуктов его актива­

:,ции в воздушной (а) и водной (6) 
средах. 

I - А12О, ; 2 - MgO. 

алюминия и магния от их 

содержания в исходном об­
разце (рис. 42». По дан­
ным ИК-спектроскопии и 
рентгенографии, структур­
ные нарушения ограничива­

ются лишь некоторой де­
формацией кристалличе­
ской решетки . Гидрохими­
ческое разложение минера­

ла ограничивается, вероят­

но, образованием поверхно­
стного слоя гидросиликаге­

ля на частицах хлорита. 

Л1еханическая актива-
ция в водной среде обеспе­
чивает интенсифицирую­
щее влияние на степень из­

влечения названных метал­

лов в раствор серной кисло­
ты; при "taI<T' = 30 миц для 

.алюминия и магния она близка к 80% (см. рис. 42); в твер­
.дой фазе после кислотной обработки присутствует неразло­
.женныЙ хлорит. 

После активации хлорита в воздушной среде и последую­
щей кислотной обработки происходит практически полное 
выделение указанных компонентов в жидкую фазу (см. 
рис. 42). Соответствующий твердый остаток представляет со­

.боЙ аморфную гидратированную двуокись кремния (рис. 43). 

Взаимодействие с раствором rидроксида натрия 

Как известно [Власов, Ремизников а, 1967], для гидрохи­
'мического разложения хлорита растворами гидр оксидов ще­

лочных металлов существенное значение имеют состав и 

размер частиц минерала. Большие пластинчатые кристаллы 
.магнезиального хлорита не обнаруживают видимых измене­
ний, в то время как мелкодисперсный железистый хлорит 
разлагается под действием раствора NaOH с образованием 
рентгеноаморфной твердой фазы. 

При щелочной обработке магнезиального хлорита, изучав­
шегося нами, также получались различные результаты . После 

'выщелачивания неактивированного хлорита 20% -ным раство­
ром гидр оксида натрия при 900 С в течение 2 ч наблюда.ется 
небольшой переход основных компонентов минерала в жид­
кую фазу в количествах: 6,1 % Si02, 4,3% А12Оз и 1,2% Л1g0 
от их первоначального содержания в образце. В твердой фа­
зе образуется новый слоистый гидросиликат с база:льным 

о 

:межплоскостным расстоянием 15,7 А, дЛЯ которого на рентге-
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Рис. 43. ИК-спектр гидросиликагеля, получеиного после 
кислотной обработки хлорита, активированного в воздуш­

ной· среде. 

~ 10 16 22 28 34 40 46 52 5Ь 64 /lt0 
Рис. 44. Дифрактограмма твердой фазы после обработки раствором гидро-

ксида натрия неактивированного хлорита. 

нограмме твердого остатка П-9сле щелочной обработки хло­
рита фиксируется шесть порядков отражений (рис. 44). Вновь 
образованный гидросиликат со слоистой структурой имеет 
ббльшую элементарную ячейку, чем исходный хлорит, у КО-

о 

торого соответствующее базальное расстояние равно 14,3А . 
Подобная картина наблюдалась ранее в процессе щелочной 
обработки вермикулитизированной ' разновидности хлорита 
[Власов, Ремизникова, 1967]. 

Активирование хлорита в воздушной среде при сохранении 
прежними условий щелочной обработки продукта активации 
ЛРИВОДИТ к образованию рентгеноаморфной и кристалличе­

-екой фаз после операции выщелачивания . Это позволяет пред­
полагать, что структура исходного еще не разложенного хло­

рита играет роль своеобразной «матрицы» для формирую­
щейся структуры новой слоистой фазы независимо от того, 
<>бразуется ли эта фаза путем кристаллизации из раствора или 
путем непосредственцой структурной перестройки. Продукты 
а~тивации хлорита в воздушной среде рентrеlfоаморфны, в 
связи с чем не могут выполнять указанную роль. 
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· ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Совокупность вышеописанных данных позволяет прове­
сти сравнительный анализ и выявить основные заВИСИМОСТfI. 
отражающие изменение физико-химических свойств слоистых 
силикатов в процессе их механохимической активации. 

Очевидно, что в число факторов, определяющих характер 
разрушения структур слоистых силикатов при их механиче­

ской обработке в центробежно-планетарной мельнице, входят 
тип структуры минерала, продолжительность процесса акти­
вации и среда, в которой он осуществляется. 

Активация слоистых силикатов в водной среде связана 
преимущественно с диспергированием их частиц по направ­

лениям, совпадающим с плоскостями спайности, и разрывом 
связей, локализованных в указанных плоскостях. Рентгено­
графически это проявляется в умеНl;>шении интенсивности 
всех рефлексов и возрастании уровня фона. Однако даже 
после ЗО-60-минутной механической обработки минерала в 
мельнице на дифрактогр~ммах активированных продуктов 
сохраняются наиболее интенсивные максимумы, харакТ€iри­
стичные для исходных структур. Это свидетельствует о СОХ­
ранении основного структурного мотива изученных слоистых 

силикатов даiке при достижении высоких значений удельной 
поверхности (-85-220 м2/г) У продуктов их активации . 

Механическая активация слоистых силикатов в воздушной 
среде связана с глубокими структурными нарушениями вслед­
ствие разупорядочивания исходных кристаллических решеток 

путем ориентированного или беспорядочного смещения слоев 
и с·еток относительно друг друга' . Известно, что смещение та­
кого рода приводит к возникновению дислокационных взэJI­
модействий, которые имеют своим следствием снижение сте­
пени кристалличнос'ТИ минееалов со слоистыми структурами 

[Бриндли, 1965; Дриц, 1966 J. в зависимости от типа СТРУ!<­
туры минерала на рентгенотраммах продуктов активации : с 

рз<зупорядоченной кристаллической решеткой исчезают реф­
лексы определенных групп, чувствительные к эффекту разу­
порядочивания и специфичные для каждого из минералов. . 
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.. -:Активация каолинита, лепидОлита. ихлорита в воздуш­
ноЙ . среде во всех случаях приводит к рентгено?морфному 
состоянию активированного продукта, которое ,достиrается 
после 10-минутной обработки минерала в планетарной мель-
нице . , ' . 

Характер структурных нарушений, кот{)рые обусловливают 
в конечном счете образование рентгеноаморфной . фазы, раз~ 
лияен для разных слоистых силикатов .. В структуре каолини~ 
та .(тип 1: 1) преимущественно нарушаются связи Si~О-АIVI 
и AlvI_O В октаэдрич-еском слое при сохранении Si-О-свя­
зей тетраэдрического слоя и рудиментов первоначального 
порядка в расположении тетраэдрических слоев, 

, Структурные нарушения . в кристаллической решетке ле­
пидолита (тип 2: 1) локализованы преимущественно в меж~ 
слоевом пространстве и окта:эдрическом слое. Тетраэдриче­
ский слой в структуре лепидолита более устойчив· в условиях 
механохимической активации, чем , выIеl:lазванныыe .ее фраг,i 
менты, но более изменен, чем тетраэдрический слой в разу· 
порядоченной структуре активированного каолинита, . ' .: 

Для слоистой структуры хлорита (тип 2:2) не выявлено 
каЖ>го-лиБQ преимущественного направления · (фрагмента) 
~TPYKTypHЫX нарушений 'Б процессе активации минера'ла 1} 

во;здушной среде: она разрушается по всем . кристаллографи-: 
чески м направлениям за счет неориентированного смещения 

СЛQев и сеток, роль которого уже обсуждал ась. . 
На основании имеющихся данных пока не представляется 

возможным дать детальное описание механизма деСТРУКЦИI1 

слоистых . силикатов в водной и воздушной средах, однако 
HecQMHeHHo, что он различен. Для всех изученных минерало~ 
мехаНОХИlvfическая активация вызыва·ет уменьшение размеров 

блоков KoгepeHT~OГO рассеяния и рост микроискажений по 
мере разупорядочивания исходной кристалличеСКQЙ реш-етки. 
При этом в ходе активации минерала в водной среде размеры 
блоков когерентного рассеяния уменьшаются гораздо м·едлен­
нее, чем при осуществлении процесса в воздушной среде при 
прочих равных или близких условиях. При одинаковых раз­
мера,х блоков когерентного рассеяния величина среднеквад­
ратичных микроискажений для продуктов. активации, полу­
ченных в водной среде, значительно превышает соответствую­
щий параметр у минералов, активированных в · воздушной 
среде. Это не только свидетельствует о различии механизма 
деструкции одного и того же минерала в водной и воздушнqй 
средах, но и показывает, что изменение среды, в которой осу­
ществляется процесс его механохимической активации, дает 
возможность получения структур слоистых силикатов раз­

личной степени упорядоченности при одина,ковых размерах 
блоков когерентного рассеяния. 
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Механохимическая активация слоистых силискатов ПРИJJQ­
дит к изменению ряда их физико-химическ:их свойств по срав­
нению с аналогичными характеристиками у неактивиров<tн­

ных минералов: росту сорбционной емкости по отношению к 
парам воды и кислороду, повышению реакционной способ­
ности в процессах гидрохимического взаимодействия с раст­
ворами неорганических кислот и гидр оксида натрия, а также 
к И'зменению последовательности и природы фазовых превра­
щений в процессах термолиза активированных продуктов при 
их нагревании до 1000-1200° С. Эти изменения обусловлены 
совокупным влиянием роста удельной поверхности продуктов 
.активации рассматриваемых минералов и возникновения 

·структурных дефектов, роль которых, несомненно, очень важ­
на для интенсификации химических процессов с участием 
зктивированных слоистых МИf!ералов, а для направленного 

механического воздействия на эти процессы первостепенна. 
Выявление природы структурных дефектов, генерируемых 
механической актнвацией слоистых силикатов, и оценка их 
вклада в результирующий механический эффект - предмет 
будущих исследований. 

В прикладном плане важным следствием разупорядочи­
вания кристаллических решеток слоистых силикатов является 
резкое повышение их реакционной способности при атмо­
сферном давлении по отношению к растворам кислот и гидро­
ксида натрия. В результате кислотной обработки предвари­
тельно активированных минерало'в (каолинит, лепидолит, 
ХЛ0РИТ) степень разложения исходного силиката близка к 
100% с одновременным разделением кремния, остающегося 
в твердом остатке в форме гидросиликагеля, и переводом 
металлов (щелочные металлы, магний, алюминий и железо) 
в раствор. 

Отличительной особенностью щелочного вскрытия с акти­
вированных слоистых силикатов явля·ется одновременное про­

текание двух основных химических процессов: собственно 
разложения под действием раствора гидроксида натрия с 
переводом большинстВа .. компонентов (кроме магния и желе­
за' ) в раствор И образования гидроалюмосиликата натрия с 
каркасной структурой, выделяющегося в осадок: гидросодали­
та - в случае каолинита и цео.iIИта Ж в случае л.епидолита*. 
Пока, отсутствуют какие-либо сведения о путях образовани-я 
фазы «вторичного» гидроалюмосиликата натрия, в числе ко­
торых могут реализоваться альтернативные возможности: 

кристаллизация из ра'Створа или топохимический процесс на 
поверхности частиц исходного слоистого силиката . В первом 

'" Оба принадлежат к кристаллической группе содалита. 
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случае определяющее значение имеет растворимость натрпе­

вого гидроалюмосиликата в растворе гидроксидз. натрия, во­

втором - CTel1eHb близости слоистого силиката и KapKaCHOГO~ 
гидроалюмосиликата натрия с содалитоподобной структурой_ 

Результаты, изложенные в настоящей работе, не позво­
ляют согласиться с ранее высказанным мнением [Власов, Ре-· 
мизникова, 1967] о том, что при действии щелочных раство­
ровна слоистые силикаты со структурами типа 2:1 степень· 
соверцrенствакристаллической решетки и размеры кристал­
лов минерала не имеют значения . Как было показано выше, . 
разупорядочивание решетки и уменьшение размеров частиц. 

в результате м·еханохимическоЙ активации минерала обуслов­
ливает резкую интенсификацию процесса гидрохимического­
разложения активированного продукта раствором гидроксида: 

натрия. Из работы тех же авторов вытекает, что в неактиви­
рованном состоянии Р'еакционноспособfIЫМИ по отношению 1<:' 

растворам гидр оксида натрия являются только те минералы,. 

у которых октаэдрический алюмокислородн'Огидроксильный 
слой не закрыт с обеих сторон тетраэдрами [Si04], что даеТ" 
возможность протонированному BOДOPO~y ОН-групп вступать. 
в реакцию с NaOH. Среди изученных нами к таким минералам­
принадлежит только каолинит. С этой точки зрения неактиви-· 
рованный лепидолит практически не должен взаимодейство- , 
вать с раствором гидр оксида натрия, а полнота гидрохимиче-­

ского разложения хлорита ограничена наличием в его струк­

туре октаэдрических бруситовых слоев с «открытыми» гидро­
КСИJlЬНЫМИ группами. Поэтому разрушение октаэдрических: 
слоев в структурах изученных слоистых силикатов в резуль­

тате их механохимичеСКQЙ активации приводит к существен­
номуповышению их--реакционной способности за счет «раск­
рытия»DН-групп этих фрагментов-структуры. 

СущесТвенное влияние оказывает предварительная меха­
нохимическая активация на природу и температурные интер­

валы фазовых превращений, происходящих в процессах: 
дегидратации и термолиза слоистых силикатов . 

В первую очередь это выражается в появлении новых 
термических эффектов на кривых нагревания дт А активи­
рованных минералов. В результате механохимической актива­
ции в водной среде на' дериватограммах всех активированных 
минералов появляется эндотермический эффект с минимумом: 
при 130-140°C, обусловленный выделением адсорбированной 
воды. в газовую фазу. Площадь этого эффекта находится в.. 
прямой зависимости от величины удельной поверхности. 
обр-азца, которая с возрастанием продолжительности процесса 
непр.ерывно увеличивается. В воздушной среде увеличение 
удельной поверхности происходит только в. первые минуты 
механической обработки, а затем вследствие агрегации частиц 
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она уменьшае1'СЯ; . Поэтому ,адсорбированная вода тер Morpа­
фически фик~ируется , лишь в продук:гах :активации сдоета­
точно развитой : удельной поверхностью (20-40 м2(г) , ЮЭl'да 
~ще. невелик вклад процесса агрегации «первичных» чаетиц 
(Такт< 5 мин) . ' Эффект сорбции кис_юрода в форме радикала 

о; на ПОВtфхН:ости механически активированных в водн.оЙ 
среде каолинита и лепидолита, обнаруженный с помощью 
ЭПР, также коррелирует сизмененli.~М удельной поверх~о~ти 
этих мине·раЛов. . .. . . ' 

" . в интервал~ температур 240~3400 С на, дифференци~,rxь­
ных кривы'.' , н .агр.евания железосодер,жащих слоистых с«ли­

катов - леЩlДолита ti хлорита ~ПQявляется экзотермиче9<ИЙ 
эффект, связанный с процессом Q.<иСления железа (Fe+.~ 
-FеЗ+), изоморфно замещающег,О аЛIQМИНИЙ или магним в 
этих . CTpYKTypa~. Qт,носительно пр.ироды соединений, в состав 
KOTOP~IX входит трехвалентное желеЗО при ,. температурах 
этих эффектов, нельзя сделать однозначного заключения . . 1(0-
lfetJН9Й жеЛ~ЗОС9де.ржащеЙ фазой; обнаруживаемой pel{тre­
нографически при температурах Щ>ЩI~ .7000 С, является . re­
матит -а-FеzОз. Поскольку желез.о, входящее в состав октз,.­
эдров [FеОх(ОН)б-Х], при нагрев~щш неактивированн'ых 
лепидолита и хлорита не переходит в трехвалентное сос'щя­

ние вплоть.до 900 и 7000 С соответчвенно, следует заключ~rь, 
что низкотемпературная реакция ' окисления железа (2~0т-
3400) в процессе термолиза активированных образцов обус­
ловлена предварительным механическим разрушением 

октаэдрических слоев n их структурах . . Наряду с ПОЯВЛefщем 
новых термических эффектов в результате раЗУПОРЯДОЧ!'l,J3а­
ния кристаллических ,решеток слоистых силикатов в проц~ссе 

механической обработки ПРОИСХQДИТ перемещение в бqлее 
низкотемпературную область термических эффектов, оБЬJЧНО 
наблюдаемых . на дифференциальных . кривых нагреваю:!я 
неактивиров'анных минералов. Так, цроцессы дегид.рат<,щИ}:! 
активированных образцов каолинита , и хлорита, являющиеся 
следствием р~зрушеюiЯ связей Me~OH (Me-Mg, Al, Fe) в 
октаэдрических слоях структур, начинаются при KOMHaT!ib1x 
температурах, а tvIинимумы соответствующих эндотеРrd.иЧе­
ских эффектов фцксируются при . 240-3200 С .' вместо 500.,-
8000 С на термограммах неактивированных минералов. " 

Сочетание ·мехаНОХhмическоЙ активации слоистых 'сили­
катов, проводимой в различных условиях, и последуюш:ей 
термической обработки продуктов активации дает возмож­
ность варьировать характер фазовых превращений и соответ­
,ственно состав . прОДУКТОВ термо'лиза, Так, при любых фазовых 
пр'евращениях каолинита, нагретого до 10000 С, образуетёя 
рентгеноаморфная двуокись кремния, а природа кристал­
лической фазы зависит ОТ наличия и условий предваритель-
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ной механохимической активации: из минерала,активирован­
ного в водной среде, образуется оксид алюминия (v-АI20з); 
после активации в воздушной среде - муллит (3АI20з' 2Si02); 
7ермолиз неактивированного каолинита приводит к образо-
ванию смеси указанных фаз. . 

Таким образом, механохимическая активация слоистых 
силикатов открывает перспективы технологического исполь­

зования разли.чных видов минерального сырья, рассматри­

ваемого в настоящее время в качестве некондиционного (као­
.линит, каолинитсо'держащие бокситы, лепидолит ), пут.ем 
резкого повышения эффективности- операции термохимиче­
ского обогащения и гидрохимического вскрытия с последую­
щей комплексной переработкой на соединения щелочных ме-
7аллов, алюминия и кремния . 
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